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Mon  but,  en  commençant  ce  travail,  était  d'étudier  la 
série  des  fluotungstates,  soit  pour  les  comparer  aux  autres 
séries  de  fluorures  doubles  que  j'ai  déjà  fait  connaître,  soit 
surtout  pour  avoir  dans  ces  composés  de  nouveaux  termes 
de  comparaison  pour  des  études  que  je  me  propose  de  faire, 
si  je  puis  me  procurerles  matériaux  nécessaires,  sur  les  fluo- 
rures doubles  du  tantale  et  des  métaux  analogues. 

Mais,  pour  préparer  les  fluotungst2[tes,  j'avais  besoin  des 
tungstates,  et  il  m'était  nécessaire  de  connaître  la  constitu- 
tion de  ces  sels.  Or,  quand  j'ai  voulu  m'en  rendre  compte 
d'après  les  divers  Mémoires  qui  avaient  été  publiés  sur  ce 
sujet,  j'ai  trouvé  de  telles  discordances,  non-seulement 
dans  les  formules,  mais  même  dans  les  analyses  dé  sels  dont 
il  est  cependant  impossible  de  méconnaître  l'identité  (i)^ 


(i)  Ainsi  \e  tungstate  d''ftnimoniaqae  aciculaire,  qui  se  forme  constam- 
ment par  raction  de  Pammoniaquo  sur  Tacide  tungstique  brut,  et  dont  tous 
les  anieors  donnent  une  description  à  peu  près  identique,  après  avoir  été 
considéré  par  Bcrzélius  et  par  Anthon  comme  un  bitungstatc,  a  reçu  dans 


^ 


(  6) 
que  j'ai  du  renoncer  à  lirer  une  conclusion  de  ces  travaux 
antérieurs  et  déterminer  directement  leur  composition. 
J'ai  été  amené  ainsi  peu  à  peu  à  refaire  presque  complè- 
tement Vétude  des  tungslates,  et  je  ne  crois  pad  ÎBufile  d'en 
faire  connaître  les  résultants. 

Toutefois,  pendant  que  je  m'occupais  de  ces  recherches, 
et  lorsqu'elles  étaient  déjà  assez  avancées,  il  a  paru  sur  ce 
sujet  un  Mémoire  de  M.  Sch cibler  (i),  de  la  plus  haute 
importance.  Non-seuîement  ce  travail  porte  en  lui-même 
le  cachet  de  Téludela  pltw  consciencieuse,  mais  la  concor- 
dance de»  résultats  analytiques  obtenus  par  ce  chiiniste 
avec  quelques-uns  de  ceux  qu'indiquaient  des  Mémoires 
antérieurs,  et  particulièrement  avec  ceux  de  M.  Lotz  (2),  a 
montré  de  quel  côté  se  troavaît  la  vérité  et  fait  ainsi  dispa- 
raître en  grande  partie  l'incertitude. 

Si  le  Mémoire  de  M.  Scheibler  avait  paru  deux  ans  plus 
tôt,  je  n'aurais  probablement  pas  songé  à  répéter  les  ana- 
lyses des  tung;5tates  ;  mais,  au  point  où  j^eii  étais  arrivé,  je 
n'ai  pas  cru  devoir  renoncer  à  compléter  mon  travail,  et 
je  ne  pense  même  pas  devoir  m'abstenir  d'en  publier  les 
principaux  résultats. 

Lorsqu'un  sujet  a  donné  lieu  à  autant  d'affirmations 
contradictoires  que  celui  de  la  coustil:ution  des  tungstates, 
il  n'est  pas  iuutileque,  de  plusieurs  c6tés  différents,  vienne 
ta  constatation  des  fai-ts  qui  ont  été  controversés^  afin  que 
la  conclusion,  en  ressorte  que  la  confusion  n'existait  point 


W  t    ■■èa^^M 


<l es  Mémoires  plcrs  récents  fes  foritiufes  suivantes  : 

Laurent iaWo%  5AzH*0,  HO-j-QAq, 

L«tï ^Wo»,  3A2H^O-h6Aq, 

Riche 4Wo%  A»H*0-f-aAq. 

Suivant  les  deux  premiers  chimistes,  ce  sel  renfermes  pour  100  ^''ammo- 
niaque; le  troisième  n'en  trouve  que  6  pour  100. 

(1)  Joiu^nal  J'ùr  praklische  ChemiCy  t,  LXXXIII^  p.  273.  Un  extrait  de  cp 
travail  avait  déjà  paru  dans  le  même  journal^  t.  LXXX,  p.  lo^. 

(2)  Annalrn  dcr  Chemie  iind  Pharmacie,  t.  XCI,  p.  49- 


(7) 
dans   les   fails,   mais   résultait  d'observations  inexactes. 

De  plus,  si  le  travail  de  M.  Scheibler  est  très-exact,  il 
n'a  sans  doiMe  pas  la  prétention  d'être  complet,  et  je  doipte 
que  de  longtemps  on  épuise  la  série  $i  variée  des  tungs- 
tates.  J'en^ajouter^ai  plusieurs  à  ceux  qu'a  décrits  ce  savant, 
et  je  crois  que  quiconque  voudra  reprendre  ce  sujet  pourra 
découvrir  encore  de  nombreuses  et  intéressantes  combi- 
naisons. 

La  question  la  plus  importante  que  soulève  l'étude  des 
tùngstates  est  relative  à  Texiatence  des  nombreuses  mo- 
difications de  cet  acide  admises  par  Laurent  (i).  Tous  les 
cbimistes  qui  ont,  après  lui,  travté  ce  sujet,  oni;  reconnu, 
outre  l'acide  lungstique  ordinaire,  l'existence  d'une  modifi- 
cation parfaitement  distincte  de  cet  acide.  Cette  modifica- 
tion ,  caractérisée  par  un  hydrate  soluble  dans  l'eau , 
indiquée  déjà  par  les  expériences  antérieures  de  M.  Mar- 
gueritte  (s^),  désignée  par  Laurent  sous  le  nom  d'acide  méta^ 
tungstique,  a  été  reconnue  par  M.  Lotz  et  par  AI.  Riche  ; 
mais  sa.véritable  constitution  restait  incertaine,  attendu  que 
chacun  de  ces  chimistes  assignait  une  'composition  diffé- 
rente au  métatungstate  d'ammoniaque,  sel  cependant  par- 
faitement cristallisé,  qu'on  peut  prendre  comme  type  de 
cette  série.  Le  beau  travail  de  M.  Scheibler  a  dissipé  ces  in- 
certitudes. D'une  part,  en  eilet,  il  a  réussi,  contrairement 
aux  affirmations  de  ses  devanciers,  à  obtenir  l'hydrate  mé^ 
tatungstique  soluble  à  Tétat  libre  et  cris,tallisé^  de  plus  il  ^ 
pu  obtenir  et  analyser,  un  grand  nombre  de  métatungs- 
tates  cristallisés  et  reconnu  qu'ils  renferment  tous  i  équi- 
valent de  base  pour  4  d'acide  tungstique,  comme  M.  Lotz 
Tavait  déjà  annoncé  pour  le  métatungstate  d'ammoniaque. 
Mes  propres  analyses  des  métatungstales  de  potasse,  de 
soude  et  d'ammoniaque  étant  parfaitement  d'accord  avec 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  série,  t.  XXI,  p.  54- 
(•i)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimir,  '^^  série,  l.  VM,  p.  l'n. 


(  8  ) 
celles  de  M.  Scheibler,  j'aurai  peu  de  chose  à  ajouter  à  celle 
partie  de  son  travail. 

Si  tous  ces  chimistes  sont  d'accord  pour  admettre  Texis- 
tence  de  l'acide  mélatungstique,  ils  le  sont  également  pour 
repousser  toutes  les  autres  modifications  annoncées  par 
Laurent,  et  pour  ranger  par  conséquent  tous  les  sels  de  et? 
groupe,  qui  ne  sont  pas  des  méiatungstales,  dans  une -seule 
série,  celle  des  tungstates  ordinaires  à  acide  insoluble. 
Tous  en  effet  ont  reconnu  comme  erroné  le  fait  capital  af- 
firmé par  Laurent,  et  qui  est  la  base  de  toute  son  argument 
tation ,  savoir  :  que,  lorsqu'on  décompose  par  les  acides  » 
les  différents  tungstates,  on  obtient  des  acides  distincts  par 
leur  composition  et  par  leurs  propriétés,  et  dont  chacun 
CQnserve  le  type  du  sel  d'où  il  dérive,  de  sorte  que,  même 
après  calcination,  il  tend  à  le  reproduire  lorsqu'il  rentre  en 
combinaison  avec  une  base.  Je  ne  puis  que  confirmer  celte 
assertion  ,  j'ai  toujours  trouvé  la  même  composition  et  les 
mêmes  propriétés  à  l'acide  tungstique,  quel  que  fut  le  sél 
d'où  il  eût  été  extrait,  ou  du  moins  les  différences  que  l'on 
peut  observer  ne  m^ont  jamais  paru  dépendre  que  du  degré 
de  concentration  des  dissolutions  salines  et  de  l'acide  par 
lequel  on  les  décompose,  de  leurs  proportions  relatives  et  de 
la  température.  Suivant  ces  circonstances^  en  effet,  on  peut  . 
obtenir  ou  l'hydrate  tungstique  à  2  équivalents  d'eau, 
ou  le  moriohydrate,  bien  souvent  aussi  un  précipité  blanc 
désigné  souvent  par  les  auteurs  comme  un  hydrate  tungs- 
tique blanc,  mais  qui  n'est  jamais,  suivant  moi,  qu'un  sel 
fortement  acide,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide. 

Sous  ce  rapport,  les  faits  me  semblent  donc  bien  établis, 
et  par  suite  la  seule  preuve  expérimentale  positive  que 
Laurent  ait  invoquée  à  l'appui  de  sa  théorie  paraît  devoir 
être  rejetée.  Il  n'y  a  donc  pas  de  raison  suffisante  pour  ad- 
mettre l'existence  de  plusieurs  modifications  insolubles  de 
l'acide  tungstique.  On  ne  doit  pas  cependant  perdre  de  vue. 
deux  faits  qui  ne  s'expliquent  pas  d'une  manière  satisfai- 
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santé   dans    l^hypothèse    d'un   seul    genre  de    tungstates* 

Le  premier  est  l'absence  de  rapports  simples  entre  les  di- 
vers sels  de  ce  genre.  Ainsi,  après  les  tungstales  neutres 
WO'*,MO,  les  sels  qui  se  forment  le  plus,  constamment, 
les  seuls  presque  qui  soient  décrits  par  les  divers  auteurs^ 
ceux  qui  ont  été  considérés  jadis  comme  des  bitungstates  et 
qui  forment  en  grande  partie  le  genre  des  paratungstates  de 
Laurent,  présentent  entre  Tacide  et  la  base  le  rapport  sin- 
gulier de  7:3  suivant  MM.  Lotz  et  Schèibler,  de  12 :5 
suivant  Laurent.  Que  l'on  adopte  l'un  ou  l'autre  de  ces 
deux  rapports,  très-peu  éloignés  au  fond  l'un  de  l'autre,  il 
paraît  difficile  de  les  concilier  avec  le  rapport  de  m 
qu'offrent  les  tungstales  neutres.  Mais  nous  verrons  que  ce 
type  singulier  n'est  point  le  seul  que  l'on  rencontre  parmi 
les  tungstates;  ces  sels  sont  remarquables  par  la  variété  des 
proportions  dans  lesquelles  ils  peuvent  se  constituer,  et 
comme  il  serait  absurde  de  supposer  une  modification  parti- 
culière de  l'acide  tungstîque  dans  chacun  de  ces  types,  qui 
se  transforment  les  uns  dans  les  autres  par  de  simples  disso- 
lutions et  cristallisations,  il  n'y  a  pas  déraison  pour  séparer 
l'un  d'entre  eux  des  autres. 

L'autre  fait,  signalé  par  Laurent,  et  dont  j'ai  vérifié 
l'exactitude,  est  relatif  à  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'a- 
cide tungstique.  Cet  acide  hydraté  s'y  dissout  en  très-grande 
quantité,  et  l'on  obtient  ainsi,  en  présence  d'un  excès  d'am- 
moniaque, une  dissolution  très-concentrée,  renfermant 
probablement  un  lungslate  neutre  d'ammoniaque  très-so- 
luble,  comme  les  sels  correspondants  de  potasse  et  de  soude. 
Ce  sel  ne  peut  être  isolé;  dès  que  l'on  essaye  de  concentrer 
sa  dissolution,  malgré  la  présence  d'ammoniaque  en  excès, 
elle  donne  bientôt  naissance  à  une  masse  de  cristaux  acicu- 
laires  de  tungslate  acide  d'ammoniaque,  sel  très-peu  solu- 
ble  dans  l'eau.  Or,  une  fois  que  ce  sel  est  formé,  il  est  im- 
possible de  le  redissoudre  par  un  excès  d'ammoniaque.  J'ai 
essayé  sans  succès  de  le  chauffer  pendant  plusieurs  heures 
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avec  de  rammomaqiie  caustique  dans  un  flacoa  fermé  ;.  U 
ne  m'a  pas  para  s'y  dissoudre  beaucoup  mieux  que  dans 
l'eau  pure.  Il  est  difficile  de  comprendre,  sî  eesel  renferiue 
la  mèoke  modification  que  le  tungstate  neutre,  qu'il  ne 
puisse  pas  le  reproduire  en  présence  d'un  excès  d'ammo- 
niaque, tandis  que  Faeide  tungstique  ordinaire  le  produit  si 
facilement.  Il  y  a  tout  au  moins  là  quelque  chose  qui  ne 
s'accorde  pas  bien  avec  l'idée  que  l'on  se  fait  en  général  des 
relations  entre  Tes  sels  neutres  et  les  sels  acides. 

Quoi  qu'il  en  soit,  vu  la  variété  des  combinaisons  que 
formeradâe-tungstiqueavec  les  bases  et  l'impossibilité  d'ex- 
primer par  des  noms  les  proportions  compliquées  dans  les* 
quelles  elles  s'effectuent,  je  conserverai  la  dénomination  de 
paratungstates  pour  ce  groupe  de  tungstates  acides  de  même 
composition  et  de  beaucoup  les  plus  importants,  que  carac- 
térisent la  facilité  avec  laquelle  ils  prennent  naissance  et 
la  persistance  avec  laquelle  ils  se  reproduisent  par  cristalli- 
sation, tandis  que  je  désignerai  généralement  sous  le  nom  de 
tungstates  acides  tous  les  autres  sels  dont  la  production  est 
plus  accidentelle  et  qui  le  plus  souvent  se  décomposent  par 
dissolution,  et  repassent  par  cristallisation  au  type  de  com- 
position des  paratungstates,  probablement  par  suite  de  la 
moindre  solubilité  de  ces  derniers. 

Le  seul  point  essentiel  sur  lequel  je  ne  suis  pas  complè- 
tement d'accord  avec  M.  Scheibler  est  relatif  à  la  constitu- 
tion de  ces  sels  acides  que  je  désigne  sous  le  nom  de  para- 
tungstates. J'ai  déjà  rappelé  plus  haut  que^  suivant  Laurent, 
ils  offrent  entre  l'acide  et  la  base  (en  faisant  abstraction  de 
la  proportion  d'eau  qui  peut  y  jouer  le  rôle  de  base,  mais 
qu'il  parait  bien  difficile  de  déterminer)  le  rapport  de 
I  a  :  5.  M.  Lotz  l'a  remplacé  plus  tard  par  celui  de  7  :  3,  et 
M»  Scheibler  s'est  rangé  à  cette  opinion.  Cependant  je 
montrerai  plus  loin,  en  faisant  Tétudc  spéciale  de  ces  sels, 
que  les  analyses  mêmes  de  ces  chimistes  sont  au  moins 
aussi  favorables  à  la  formule  de   Laurent  qu'à  celle  qu'ils 
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oui  adoptée.  Mes  analyses,  répétées  en  très-grand  nombre, 
m'ont  conduit  à  préférer  plutôt  les  formules  de  Laitrent. 
Mais  je  dois  reconnaître  que,  malgré  la  dîflférence  appa- 
rente de  ces  formules,  elles  conduisent  à  des  compositions 
centésimales  tellement  voisines,  qu'il  est  douteux  que  Tana- 
lyse  puisse  décider  entre  elles. 

J'avais  espéré  que  l'analyse  des  paratumgstates  doubles 
pourrait  décider  la  question,  puisque*,  théoriquement,  si 
Ton  adopte  Fun  ou  Tautre  système  de  formules,  les  bases 
devraient  se  partager  par  tiers  ou  par  cinquièmes.  Cepen- 
dant ce  raisonnement  ne  serait  tout  à  lait  exact  que  dans  le 
cas  où  ces  sels  constitueraient  un  genre  à  part,  ou  présen- 
teraient icwit  an  moins  un  type  de  composition  assez  stable 
pour  n'éprouver  aucune  altération  lors  de  rechange  des 
bases  qui  donne  naissance  aux  sels  doubles.  Mais  la  suite 
de  mes  recherches  m'ayant  montré  la  facilité  avec  laquelle 
on  passe  d'un  type  de  combinaison  à  un  autre  dans  )a  série 
des  tungstates  acides,  bien  que  la  composition  centésimale.! 
dfe  ces  sels  ne  subisse  que  des  variations  à  peine  sensibles  n 
à  l'analyse,  je  crois  qu'on  risquerait  de  commettre  de  gra- 
ves erreurs  en  admettant  à  prioti  que  les  tungstates  doubles 
devront  présenter  les  mêmes  proportions  relatives  diacide 
et  de  base  que  les  tungstates  simples  qui  ont  serri  à  les  pré- 
parer. 

En  fait,  mes  essais  sur  ce  sujet  n^ont  eu  pour  résultat  que 
de  me  montrer  la  grande  variété  des  combinaisons  que  Ton 
rencontrerait  dans  une  pareille  étude,  et  l'extrême  difficulté 
que  l'on  éprouverait  à  leur  assigner  des  formules  rigou- 
reuses en  raison  des  limites  assez  étendues  dans  lesquelles 
peut  varier  leur  composition. 

J'ai  peu  de  choses  à  dire  sur  la  préparation  des  tungs- 
tates, sujet  suffisamment  traité  dans  tous  les  Mémoires  et 
qui  n'offre  d'ailleurs  aucune  difficulté.  Pour  les  tungstates 
de  potasse  et  de  soude,  j'ai  attaqué  le  wolfram  par  les  car- 
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bonates  de  ces  bases,  puk  converti  le  sel,  par  l'addition 
d'un  acide,  en  paratungstate  facile  à  purifier  par  des  cris- 
tallisations répétées. 

Pour  les  sels  d^ammoniaque,  j'ai  fait  agir  cet  alcali  sur 
l'acide  extrait  du  wolfranci  par  l'eau  régale.  Il  s'y  dissout 
très-facilement  avec  dégagement  de  chaleur;  la  dissolution 
filtrée,  abandonnée  à  elle-même,  soit  à  la  température  or- 
dinaire, soit  à  une  douce  chaleur,  produit  peu  à  peu,  par 
suite  deTévaporation  de  l'ànimoniaque  en  excès,  une  abon- 
dante cristallisation  de  paratungstate  d'ammoniaque.  Lors- 
que la  plus  grande  partie  de  Tacide  tungstique  a  été  séparée 
sous  cette  forme,  il  reste  une  eau  mère  légèrement  jaunâ- 
tre, qui  ne  donne  plus  de  cristaux  de  paratungstate. 

On  peut  retirer  de  ces  eaux  mères,  suivant  les  circon- 
stances, tantôt  un  sel  en  ci'istaux  prismatiques  parfaitement 
déterminés,  tantôt  un  dépôt  blanc,  mou,  mamelonné.  Le 
premier  produit  se  forme  en  présence  d'un  léger  excès  d'am;- 
moniaque,  le  second  lorsque  cet  excès  d'ammoniaque  a  été 
chassé  par  Tébullitiou.  L'un  et  l'autre  sont  extrêmement 
solubles  daQS  l'eau  chaude.  Leur  dissolution  présente  des 
propriétés  qui  les  distinguent  également  des  tungstates  or- 
dinaires et  des  métatungstates  ;  ce  5ont  jprobablement  ces 
sels  plus  ou  moins  impurs  qui  ont  fait  admettre  par  Laurent 
l'existence  dans  ces  eaux  mères  d'un  type  particulier,  celui 
des  poly tungstates.  Leur  véritable  nature  m'a  longtemps 
embarrassé^  jusqu'à  ce  que  j'aie  découvert  que  l'acide 
tungstique  s'y  trouve  dans  un  état  de  combinaison  particu- 
lier avec  une  petite  quantité  d'acide  silicique,  qui  modifie 
complètement  ses  propriétés.  J'ai  pu  dès  lors  les  reproduire 
à  volonté,  et  les  soumettre  à  une  étude  qui  n'est  pas  encore 
complètement  terminée.  On  trouvera  quelques-uns  de  ces 
sels  décrits  dans  ce  Mémoire  sous  le  titre  de  silico-tungs- 
tates. 

M.  PervS035  a  annoncé,  il  y.  a  quelques  années,  que  l'acide 
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tuiigslique  du  wolfram  renferme  une  ceriaine  quantité 
diacide  phosphorique  qui  l'accompagne  dans  ses  sels^  et  à 
la  présence  duquel  devraient  être  attribués  les  résultats  si 
contradictoires  fournis  par  leur  étude.  Cette  observation  a 
dû  me  préoccuper.  Après  avoir  déjà  étudié  la  série  des  prin- 
cipaux tungstates  alcalins,  j^ai  converti  une  certaine  quan- 
tité d'acide  tungs tique  en  sulfo-tungstate  de  soude^  puis  j'en 
ai  précipité  le  sulfure  de  tungstène  que  j'ai  converti  de  nou- 
veau en  acide  tungstîquë  par  TébuIIition  avec  l'acide  azo- 
tique. Cet  acide,  qui  ^devait  avoir  été  débarrassé  d*aeide 
phosphorique  par  cette  série  de  traitements,  m'a  servi  à  re- 
produire de  nouveau  les  principaux  tungstates  alcalins, 
mais  je  n'ai  observé  absolument  aucune  diflférence  entre  eux 
et  les  sels  que  j'avais  obtenus  primitivement. avec  l'acide 
tURgslique  brut,  et  qui  avaient  été  purifiés  par  cristalli- 
sation.  ^ 

Quant  à  l'analyse  des  tungstates,  le  Mémoire  de  M.  Schei- 
bler  renferme  une  précieuse  comparaison  des  trois  méthodes 
principales  qui  ont  été  proposées,  savoir  :  la  décomposition 
par  l'acide  chlorhydrique  (méthode  de  Scheele) ,  la  décompo- 
sition parl'acide  sulfurique  (employée  par  M.  Margueritte), 
et. la  précipitation  par  le  nitrate  mercureux  (méthode  de 
Berzéiius).  Il  signale  les  précautions  à  prendre,  et  montre 
que  lès  trois  méthodes  peuvent  donner  toutes  les  trois  des 
résultats  d'une  grande  exactitude.  Je  me  suis  toujours  servi 
des  deux  premières  méthodes,  et  surtout  de  la  première  qui 
es't  beaucoup  plus  simple.  Elle  donne  des  résultats  très- 
exacts  quand  on  opère  sur  des  tungstates  solubles  qu'on  ne 
décompose  par  l'acide  chlorhydrique  qu'après  les  avoir  mis 
complètement  en. dissolution.  La  décomposition  par  l'acide 
sulfurique  est  préférable  lorsqu'on  opère. sur  des  tungstates 
insolubles,,  cotiame  les  tungstates  alcalins  acides,  après  cal- 
cina tion.  Mais  elle  exige  des  précautions  minutieuses,  déjà 
signalées  par  M.  Margueritte,  et  sans  lesquelles  on  arrive 
souvent     à    des    résultats    très-erronés.    11    est    vrai    que 
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M.  Riche  (i)  a  nié  plus  tard  les  drftkuhiés  de  cette  iitétlK)d«, 
mais  c'est  probablement  pour  les  avoir  ixiéçonimes  que  pres- 
que toutes  ses  analyses  n'offrent  aucune  analogie  aY«c  les 
résultats  généralement  concordants  qui  ont  été  obtenus,  soit 
avant,  90it  apris  lui. 

Pour  l'atialyseëes  métatungslates,  il  font  recourir  à  la  dé- 
composiition  par  Tacide  suifiirîque,  afin  que  la  tante  tem- 
pérature'emrpioy  ce  poiiT  cfeasser  l'excès  de  cet  acîdç  rende 
l'acide  itingstiquc  insoluMe.  Cependant  on  peut  encore  se 
servir  de  in  métbode  de -Schcele  pourvu  que,  par  quelques 
instftnts  d'éballiti^  «du  métatungstate  avec  de  Tammonia^ 
qœ,  on  ramène  Tacidjeà sa  modification  insoluble. 

Après  cette  exposition  sommaire  de  l'ensemble  de  mon 
travail,  je  Tais  passer  à  la  •description  détaillée  des  différents 
(Ximposés  qpe  j^aî  olHenos,  en  ni'attachant  surtout  à  ceirx 
que  j'ai  pu  déterminer  cris tallographiquement,  et  aux  sets 
nouveaux  ou  'sixt  ie^uéls  j'ai  des  détails  asses  importants  à 
ajouter  à  ceux  que  l'on  en  a  déjà  donnés.  Toutefois,  avant 
que  de  m'occupcr  des  sels,  je  dirai  quelques  mots  des  hy- 
drates de  l'acide  tungstfque  ordinaire. 

■ 

HYDRATES    TtJNO«TI1JtJES . 

La  plupart  des  ehimifites,  et  particulièremeixt  M.  Aicfae, 
ont  établi  l'exislienoe  de  deux  hydrates  insolubles,  I'timi  k 
a,  équivalents  d'eau  qui  se  forme  par  la  précipitation  à  froéd, 
l'autre  à  tmit  seul. «équivalent  d'eau  que  Ton  obtient  en  des- 
séckaiit  le  précédent  à  loo  degrés,  ou  dûreccemeoit  en  pré- 
cipita«t,Â  la  tem|Mérftture  de  l'ebuitiiîon. 

Ces  deux  bydralïes  existent  en  e0et,  mais  je  ne  puis  ad- 
mettre, les  propriétés  qui  sont  attriJaiuées  à  l'bydrate  &  a 
équ^iv^lents  d'^bu,  décrit  conmie  un  précipiljéldanc  caséenx . 
De  pamis  préoiid tés  ne  sont  jamais,  ^lon  mai ,  que  des  jels 


(i)  Armâtes  4e  Otinùe  et  de  fhfsi^ue]  3*  série^  t.  L,  p.  47- 
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fort  acides.  Voici  ce  que  j'ai  observé  reliativetnent  à  leur 
formation . 

Lorsqu'on  précipite  à  froid  par  un  acide  la  dissolution 
d^on  tungsiateou  d'unparatungstate,  on  obtient  itnmédia- 
tement,  ou  au  bout  de  quisiques  instants  si  la  dissolution 
est  irès-étendiie,  un  abondant  précipité  Manc.  Recueilli 
sur  xxn  filtre,  il  se  lave  aTec  la  plu8.grande  facilité  sati-s  tjue 
les  eaux  de  lavage  passent  troubles.  S'il  a  été  produit  par 
l'acide  cblorhydrîquejtm  peut  pousser  les  lavages  jusqu'à  ce 
que  les  eaux  ne  soient  plus  du  tout  troublées  par  l'azotate 
d'argent .  Le  produit  ainsi  obtenu  n'est  point  complètement 
insoluble  ;  l'eau  bouillante  surtout  en  dissout  tine  propor- 
tion très-sensible,  environ  •  Une  partie  se  précipite  par 

le  nsfiroidissement  «n  flocous  blanchâtres.  Cette  dissolution 
nu  trouble  pas  le  chlorure  de  calciiuu  ni  celui  de  baryum, 
mais  bien  <si  l'on  y  ajoute  de  l'ammoniaque. 

LoFsquieciespr'écipi tés  blancs  se  sont  formés  en  présence 
d'un  assez  grand  exc^s  d'acide,  il  arrive  souvent  ^juespou- 
tanémefiit,  pendant  la  durée  des  lavages,  ils  se  transforment 
sur  le  filtre  en  hydrate  tungstique  jaune  ^  dans  ce  cas  les 
lavages  doivent  êtne  bientôt  interrompus,  cet  hydrate  pas- 
sant au  traven»  du  filti^,  à  moins  qu'on  n'ajoute  un  acide  ou 
diu  «él  ammoniac  aux  eaux  de  lavage.. Dans  tous  les  •cas,  si 
ceite  tr ansformaition  n'est  pas  spontanée,  on  peut  toujours 
la  déterminer  par  le  contact  prolongé  à  froid,  ou  plus  rapi- 
dement par  l'ébuUition  avec  un  ajcide. 

T&ni  q[ue  ces  précifpÂtés  oonse^eait  leurs  couleurs  blan- 
châtres, j'y  ai  itoujours  trouvé  une  proportion  très-sensible 
d«  base*  Voîci  par  exemple  la  composition  de  deux  pr'écdpiiés 
pareils  obienuâ,  l'un  au  moyen  du  ,paratungstate  d'ammo- 
miaque,  rai»tneparle  tungstate  de  soude. 

kùitAe  tufigstiqwe.     85, 4o  &,o5 

Ammoniaque.. . .        o,4i  Soude. i,a5 

Eau. ...      i4fï9  '6,70 

100,00  100,00 
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Il  serait  inutile  de  chercher  à  représenter  ces  composi- 
tions par  des  formules,  attendu  qu  elles  changent  dans  cha- 
que préparation. 

Suivant  M.  Riche  (i),  le  monohydrate  tungstique  préci- 
pite à.rébullition  ne  serait  pas  susceptible,  comme  le  bihy* 
drate,  de  donner  naissance  aux  meta tungsta tes  par,  sa 
réaction  sur  les  tungstates.  Si  ce  fait  était  vrai,  il  sembl^ait 
indiquer,  entre  ces  deux  hydrates,  une  différence  de  consti- 
tution plus  profonde  que  celle  qui  résulterait  d'une  simple 
différence  dans  la  proportion  d'eau.  Mais  cette  observation 
n'a  rien  de  fondé;  les  deux  hydrates  se  comportent  de 
même  quand  on  les  fait  digérer  ou  bouillir  avec  la 'dissolu- 
tion d'un  tungstate.  Du  reste,  il  suffit  de  lire  la  description 
de  l'expérience  par  laquelle  M,  Riche  appuie  son  opinion 
pour  voir  qu'il  est  impossible  qu'il  se  forme  un  métatungs- 
tate  dans  un  pareil  cas.  En  effet,  décomposant  immédiate- 
ment la  totalité  du  tungstate  par  un  excès  d'acide,  il  sup- 
prime d'entrée  la  condition  nécessaire  pour  la  formation 
des  métatungstates,  savoir,  la  réaction  de  l'hydrate  tungs- 
tique sur  une  dissolution  renfermant  encore  un  tungstate 
soluble. 

On  obtient  quelquefois  aussi  un  acide  tungstique  blanc  en 
décomposant  les  tungstates  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
lorsqu'on  ne  chauffe  pas  assez  pour  volatiliser  tout  l'acide 
sulfurique.  Mais  c'est  encore  un  produit  impur,  car,  malgré 
qu'il  ait  été  bien  lavé,  il  dégage  lorsqu'on  le  calcine  des  va- 
peurs sulfuriques  très-prononcées. 

Lorsqu'on  fait  bouillira  hydrate  tungstique  avec  la  disso- 
lution d'un  tungstate  alcalin,  pour  donner  naissance  à  un 
meta  tungsta  te,  jamais  on  ne  parvient  à  le  dissoudre  com- 
plètement. Une  grande  partie  demeure  transformée  en  un 
tungstate  presque  insoluble,  blanc,  renfermant  un  grand 
excès  d'acide^  probablement  analogue  aux  précipités  blancs 
formés  parles  acides  étendus. 
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(i)  Mémoire  cité,  p.  44* 
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Un  produit  ainsi  obtenu  par  l'ëbullition  prolongée  de 
Tacide  tungstique  avec  le  paratungstate  de  soude  a  donné  h 
Taualyse  les  résultats  suivants  : 

Acide  tungstique ^^9  97 

Soude 3 ,93 

Eau • 1 1 9  90 

99»8o 
Ces  nombres  s'accorderaient  assez  bien  avec  la  formule 

GWOSNaO-f-gHO, 

mais  il  est  peu  probable  que  cette  composition  soit  bien 
constante. 

Dans  deux  préparations  du  metatungstale  de  potasse,  j'ai 
analysé  également  le  résidu  insoluble  et  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Acide  tungstique  ....     90,4^  84,16 

Potasse 6,16  5,57 

Eau 3,o5  9>44 

99^66  99,17 

Ils  offrent  encore  à  peu  près  le  rapport  de  6  équivalents 
d'acide  pour  i  de  base. 

Tungstate  neutre  de  jyotasse. 

Ânthon  attribue  à  ce  sel  5  équivalents  d'eau.  Suivant 
M.  Riche  il  n'eu  renfermerait  qu'un  seul.  MM.  Lotz  et 
Scheibler  ne  font  pas  mention  de  ce  sel. 

J'ai  obtenu  deux  sels  bien  différents:  l'un  en  cristaux 
aciculaires,  qui  se  forme  toujours  par  le  refroidissement 
d'une  dissolution  saturée  à  chaud,  ou  par  l'évaporaiion  à 
une  température  modérée  :  il  est  tout  à  fait  anhydre  ^  l'autre, 
en  très-gros  cristaux  prismatiques  limpides,  a  été  obtenu 
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(  «8) 
par  l'évaporaiion  sous  une  cloche,  à  <».ètë  d'acide  sulfurique^ 
à  une  température  qui  n^a  pas  dépassé  lO  degrés  centi- 
grades. 

Tungstatc  neutre  anhydre  :  KO,  WO'. 

Prisme  oblique  non  symétrique? 

Cristaux  aciculaires,  très-minces,  assez  déliquescents. 
Ils  offrent  essentiellement  un  prisme  hexagonal  parfaite- 
ment symétrique,  et  dont  les  faces  sont  bien  parallèles  deux 
à  deux.  Mais  cette  symétrie  apparente  tient  probablement 
à  des  hémitropies  très-compliquées,  et  que  je  n'ai  pu  éclair- 
ci  r  complètement,  TU  la  petitesse  et  la  déliquescence  à^» 
cristaux. 

Us  sont  d'abord  constamment  maclés  parallèlement  à  la 
face  A,  et  terminés  par  les  faces  P  et  a.  Il  résulte  de  cette 
hémitropie  un  angle  rentrant  entre  les  faces  a  et  a'  (./%.  i 
et  2,  PL  /). 

La  face  du  prisme  que  j'ai  désignée  par  N,  et  qui  fait 
avec  A  le  même  angle  que  la  face  M,  est  probablement  une 
face  identique  à  M,  mais  appartenant  à  un  autre  cristal.  En 
effet,  il  y  a  toujours  un  sillon  et  des  faces  indéterminables 
formant  un  angle  rentrant  p«r  l'arête  comprise  entre  A  et  N . 

Les  petites  faces  p  au  sommet  sont  probablement  des 
bases  d'un  cristal  héraitrope  parallèle  à  celui  qui  paraît 
en  N  ;  en  effet^  Les  incidences  de  ces  faces  sur  M,  A  et  N  sont 
les  mêmes  que  celles  de  la  base  P,  mais  elles  ne  se  trouvent 
exactement  ni  dansla  zone  M'?  P^  N,  ni  dans  la  zone  M,  a,  N', 
bien  qu'elles  ne  s'en  écartent  que  très-peu. 

Il  résulte  de  là  que  là  forme  de  ces  cristaux  reste  en 
partie  indéterminée,  car  je  ne  puis  considérer  comme 
appartenant  à  un  même  cristal  que  les  quatre  faces  M,  A,  P 
et  a  qui  ne  suffisent  pas  pour  déterminer  complètement 
un  prisme  oblique  non  symétrique. 

En  admettant  entre  ces  diverses  faces  les  relations  <}ue  je 


(  »9) 
viens  d*indi^er,  on  a,  dans  le  tableau  suivant,  les  angles 
de  ces  faces  : 

Calculé.  Trouvé. 


M 

M 

A 

A 

A 

H 

M 

N 
N 
A 
M 

N 
P 


A 1 13. i5 

M' i33.3o 

K iiS.jS 

P 102.20 


59.22 

$6.iS 
119. 10 
98.51 
77.40 

p 108.35 

p 60 .  5o 

p  ••«•••.•   121. 00 


OC.*.««a.. 

P.,....,. 

*!.- 

«T  t'  •  f  •  f.  ^  • 

GC  •■•••«  •  • 


Il3, ]5 

i33.3o 
ii3.i5 

102.20 
59.22 
71. a5 
56  «So 
ii8.5o 
98.40 
77.40 
108.42 
.61.  o 
122.  b 


Angles  plans  sur  la  face  P. . . 
Angles  plans  sur  la  face  A. . . 

Angles  plan*  sur  )a  face  M. . . 


l 

\ 


A 
P 


A. 

N. 
M. 


.'  • 


119.59.aio 

109.59.10 

63. 19.20 

A  :  P 112. 56. 20 

A  :  a 67.40,50 

k  \ p 67.  3.40 


Ce  sel  conserve  toute  sa  transparence  lorsqu'on  le  chauËG». 
Mais  aune  température  alevée  il  décrépite  assez  fortement 
et  subit  une  perte  de  poids  de  o,25  à  o,5o  pour  loo,  qui  n« 
peut  être  que  de  l'eau  accidentellement  interposé^.  Il  ne 
fond  que  très-imparfaitement  au  rouge  vif,  sans  subir  de 
nouvelle  perte  de  poids,  et  se  redissout  d^ ailleurs  complète* 
ment  et  très-facilement  daps  Teau. 

L'analyse  s'accorde  bien  avec  la  composition  du  tungs- 
tate  neutre  anhydre. 


KO. 


116 

il 
i63 


Calculé. 

28,83 


Trouvé. 
70,71 
^9,34 


100,00         100, o5 


2. 
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Souvent  ces  cristaux  aciculaires  sont  accompagnés  de 
cristaux  lamellaires,  extrêmement  minces,  également  déli^- 
quescents,  dont  la  composition  ne  difTère  point  de  la  pré- 
cédente. 

1 

Tungstate  neutre  hydraté  :  KO,  WO^  -f-  2  Aq. 

Prisme  rhomboïdal  oblique. 

Ce  sel  forme  de  grands  cristaux,  prismatiques  ou  tabu- 
laires, éclatants,  ressemblant  un  peu  à  ceux  du  carbonate 
de  soude,  mais  difficiles  â  conserver  et  à  étudier.  En  efïet, 
ils  s' effleurissent  rapidement  dans  un  air.dessécbé  ou  par 
une  légère  élévation  de  température,  tandis  qu^ils  sont 
promptement  déliquescents,  pour  peu  que  Tair  soit  humide» 

Ils  portent  un  grand  nombre  de  modifications  (Jig.  3)  : 

Le  prisme  primitif  M,  un  second  plus  obtus  N  (a  :  2  &  1 00  c) 
et  les  troncatures  verticales  A  et  E  ; 

Les  faces  m  et  fx  de  l'octaèdre  oblique  primitif  j 


1 


Les  troncatures  a,  a*  et  a  sur  des  angles  antérieurs  ei 


1 


postérieurs,  et  e^  sur  les  angles  latéraux.  Ces  dernières 
sont  trèsrdéveloppées  et  terminent  les  cristaux  par  un  large 
biseau  assez  obtus,  que  Ton  pourrait  également  choisir 
comme  formant  le  prisme  principal.  Ce  sont  en  effet  les 
formes  dominantes. 


t 


Je  n'ai  pas  observé  de  base.  Les  faces  m,  a  et  a*   man- 
quent souvent  ou  sont  très-petites. 


Calculé.  Observé, 

o       /  o  _    , 


M-^M 93 .  52  93 .  4^ 

N~N 129.55  i3o.   o 

E:  M i33.  4  i33.   8 

E  :  N 1 15.    3  1 14.55 

E  :  A 90  -  ^  9^  •  ^ 


(  21  ) 

Calculé . 
o 


•    «    •    4    •    t    • 


i4o.4o 


A 
A 

A 


a . 

a*  , I20.38 

P 110,56 

oc***.  .«  .  .  .  OO  •  ^  2 


Obsitrvé. 

141  env. 
1 2 1    id, 

65.32 


e 


:  e* 139.50   *    i39*5o 


E  :  c* iio*  5 


iio*  o 

iio.  0 

i]6.23 

116. i4 

90.   0 
127. i3 

90.  0 

125.28 

125. 20 

90.   0 
109.   3 

90.  0 
109.  6 

1        1 
4?2   :a' 


157.43  157,37 


e^  :M 118.40 

p  :  w i4ï«  4 

p  :  M io5.  8 

p  :  pt 55*  7 

M  ;  |x 1 29  59 


119.  5 


29  44 


a    ' 

:  e* 

a  ; 

:  m 

a  ; 

:  N 

1 

e^: 

:  m 

1 

;  N 

i3i.i5    * 
io3. 17 
67.58 

l52.     2 


i3i . i5 

» 

l52.    o 


116.43         116.40 


<  A  :  /w 

A  :  fA 

W^-'l* 


109.37 

i33.5i 

70.17 

I 16.26 


IIO* 

» 

o 
w 


o 


et 

a 


a. 


N 


N 


(  ^^  ) 

Calculé. 

o       / 
137.25 

.,       14439 

*•       99-8 

102.  4 
..       45.31 

...      98.37 


Observé, 
o        / 

i38.  o 


i44'^o 

Îl9'  o 


98.54 


ET 


2,279  ^^  ^  ^^  ^^^  «ionné  : 

0  y  24 1  pert  e  d'eau  par  calcinatioD , 

1  y4Sâ  addé  luD^stique, 

0,935  chlorure  dé  potassium  =  0,5898  de  potasse. 


KO.-. 
2  A(|  é . 


é  4 


116 

47 
18 


Calculé.  Trouvé. 

64,09  63, 71 

25, 9^  25,88 

9,94  10,57 


181       100,00  100,16 

II  ne  serait  pas  impossible  que  ce  sel  fût  le  même  que 
M.  Riclie  a  analysé;  en  effet,  comme  il  attribue  à  son  sel 
la  propriété  des'effleurir  dans  un  air  sec,  et  qu'il  dit  l'avoir 
analysé  après  l'avoir  desséché  dans  un  courant  d'air  sec, 
les  nombres  qu^il  a  obtenus  ne  doivent  évidemment  pas 
correspondre^  comme  il  Tadmet,  à  la  composition  du  sel 
renfermant  toute  son  eau  de  cristallisation. 

Tungstate  neutre  de  soude  :  NaO,  W0*-+-*2  Aq. 

Prisme  rhomboïdal  dt*oit. 

Lames  rhomboïdal  es,  nacrées,  extrênienàent  minces^ 
rarement  détermînables.  On  y  observe  cependant  quelque- 
fois le  prisme  M,  les  deux  octaèdres  m  et  m*,  la  large 
base  P  et  une  troncature  latérale  E  (Ji§*  4)« 

Les   cristaux   de  ce  sel    ont  été  déjà    déterminés  par. 
M.  Rammelsberg;  je  joins  ses  observations  aux  miennes, 
la  petitesse  des  cristaux  explique  la  diiiéreoce  des  mesures. 


(  =»3) 

Calculé»  Observé.  RammeUberg. 


o       /  o 


M  —  M 102  4^    *    102.40  101.58 

E    :  M.*.....      128.40         128.42  » 

m 1 34 .  o    ^    1 34  •  o  1 33 .  44 


rn^ 115.46         11S.40  ii5.34 

M 90 .  o  90 .  o  90 .  o 


P 
P 
P 

m  —  m 1 26 .  35  1 26 .  5o              1 26 .  52 

£    :  /;i 116.42  ii6.5o             117.   4 

m-^  m 1 1 1 .  40  »                    1 1 1   42 

nî^  —  m^ 1 1 1 . 3 1  »                    1 1  o  48 

E    :  tn^ 124.14  124  25                • 

m*— '/w*. .  . . . .  .  90.39  »                      9*  •    ^ 

P    :   E 90  •   o  90 


» 


Tous  les  chimistes  étant  d'accord  sur  la  composition  de 
ce  sel,  j'en  ai  analysé  un  échantillon  très-pur,  dans  le 
commencement  de  mon  travail,  plutôt  pour  me  familiari- 
ser avec  la  méthode  d'analyse  que  pour  constater  sa  com- 
position. Une  première  analyse  a  été  faite  sur  5  grammes 
par  l'acide  chlorhydrique,  là  seconde  sur  3  grammes  par 
Tacide  sulfurique. 

Trouvé. 


Calculé. 

WO^ 

116 

70,30 

70,00 

70,03 

NaO 

3i 

'8,79 

18,82 

18,91 

2Aq 

18 

10,91 

10,96 

II  ,00 

i65  100,00        99,78    99,94 

Sesquitungstate  d'ammoniaque  :  2  AzH*0,3WO'+3  HO. 

J'ai  déjà  rappelé  que  Ton  ne  peut  point  obtenir  de 
tungstate  neutre  d'ammoniaque,  bien  qu'on  puisse  ad- 
mettre l'existence  de  ce  sel  dans  la  dissolution  très-concen- 
trée de  Thydrate  tungstique  dans  rammoniaque  caustique. 

Le  plus  souvent,  lorsqu'on  concentre  cette  dissolution, 
même  par  l'évaporation  spontanée  sous  une  cloche  avec  de 
la  chaux  vive,  on  n'obtient  que  le  paratungstate  d'ammo- 
niaque. Cependant  j'ai  réussi  une  fois,  en  évaporant  ainsi 


{M) 

une  dissolution  très-concentrée,  à  obtenir  un  sel  moins 
acide  qui  paraît  être  un  sesquitungstaie. 

Le  sel  s'est  déposé  en  cristaux  mamelonnés,  indétermi- 
nables. Il  peut  se  redissoudre  presque  complètement  dans 
Tammoniaque^  en  laissant  cependant  un  léger  résidu  de 
paratungstate  fort  peusoluble.  Si  Von  essaye  de  le  dissoudre 
dans  l'eau  froide,  il  parait  d'abord  se  dissoudre  facilement; 
mais  bientôt  la  liqueur  se  remplit  d'une  masse  de  cristaux 
aciculaires  de  paratungstate. 

Exposé  à  Tair,  il  exhale  continuellement  une  faible 
odeur  ammoniacale,  et  se  convertit  peu  à  peu  en  para- 
tungstate« 

L'analyse  de  ce  sel,  ainsi  que  de  tous  les  sels  ammonia- 
caux suivants,  a  été  faite  en  dosant  l'acide  tungstique  par 
calcination  et  grillage,  et  l'ammoniaque  par  distillation 
avec  la  potasse  caustique  et  condensation  des  vapeurs  dans, 
de  l'acide  sulfurique  titré.  J'opérais  en  général  sur  2  à 
3  grammes. 

3W03 348 

aAzH«0 52 

La  différence  un  peu  forte  sur  le  dosage  de  l'acide  tungs- 
tique et  de  l'ammoniaque  s'explique  par  le  mélange  iué^ 
vitable  avec  une  petite  quantité  de  paratungstate. 

Paratungstate  d^ ammoniaque  :  5  AzH* O >  1 2  WO' ,  1 1  HO. 

Ce  sel  est  celui  qui  se  forme  le  plus  constamment,  soit 
par  la  dissolution  de  l'hydrate  tungstique  dans  l'ammo- 
niaque et  l'évaporation,  soit  par  l'addition  d'ammoniaque 
a  une  dissolution  de  métatungstate  d'ammoniaque. 

Comme  Laurent  l'a  déjà  indiqué,  il  est  dimorphe.  Tan- 
tôt il  se  présente  en  cristaux  aciculaires  très-fins,  tant^ôt  eu 


Calculé. 

Trouvé. 

81, 5o 

82,93 

12, 18 

11,66 

6,82 

'  » 

100,00 

prismes  aplatis,  quelquefois  très- minces,  passant  à  une 
variété  lamellaire  indéterminable. 

II  m- a  été  impossible  de  découvrir  quelles  sont  les  cir- 
constances qui  déterminent  le  changement  de  forme  cris- 
talline. Qes  préparations  répétées  un  très-grand  nombre 
de  fois,  dans  des  circonstances  qui  me  paraissaient  identi- 
ques, m*ont  donné  tantôt  l'une,  tantôt  l'autre  des  deux 
formes,  quelquefois  aussi  un  mélange  des  deux.  D'ail- 
leurs, lorsqu'on  essaye  de  redissoudre  et  de  faire  cristalli- 
ser de  nouveau  l'une  de  ces  variétés,  il  arrive  quelquefois 
qu'elle  se  transforme  dans  l'autre.  Cependant  la  forme  aci- 
culaire  se  produit  plus  habituellement  et  se  maintient  plus 
constamment. 

L'un  et  l'autre  sont  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Mais  les  essais  que  j'ai  faits  pour  déterminer  leur  solubi- 
lité m'on^  donné  des  résultats  variant  de  —  à  ^  pour  la 
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température  de  i5  à  i8  degrés.  La  solubilité  la  plus  faible 
correspond  au  cas  où  le  sel  ne  se  métamorphose  point,  la 
plus  forte  à  celui  où  il  se  transforme  en  partie  ;  de  sorte  que 
la  solubilité  du  sel  transformé  s'ajoute  à  celle  du  sel  pri- 
mitif. 

Paratiingstale  aciculaire, 

La  forme  cristalline  de  ce  sel  a  été  décrite  d'abord  par 
M.  Kerndt  (i)^  malheureusement  il  parait  y  avoir  quel- 
ques fautes  d'impression  dans  le  tableau  des  angles,  qui  ne 
permettent  pas  de  bien  comprendre  la  forme  que  l'auteur 
lui  attribue.  Plus  tard,  M.  Schabus  en  a  aussi  donné  une 
description  (2).  Il  rapporte  ces  cristaux  à  un  prisme  rhom- 
boïdal  droit,  qui  serait  tronqué  par  les  faces  verticales  la- 
térales et  terminé  par  un  pointement  rhomboïdal. 

J'ai  préparé  et  étudié  très-souvent  les  cristaux  de  ce  sel, 

(1)  louvnal  /'ùr  prakUsche  Chemie,  t.  XLI,  p.  190. 

(a)  ScBABDs,  Bestimmun^  der  Krjrstal/gestalten,  etc.,  p.  38;  Wien,  i855. 


(^6) 

sans  parvenir  à  me  faire  une  juste  idée  de  leur  forme.  J'ai 
bien  obtenu  quelquefois  des  cristaux  semblables  à  ceux 
qu'a  décrits  M«  Schabus,  et  dont  les  angles  s'accordaient 
bien  aTec  \ei  siens,  en  sorte  qu'il  me  parait  inutile  d'en 
répéter  ici  la  description  ;  mais  il  m'a  toujours  «jemblé  que 
ces  cristaux,  symétriques  en  apparence,  résultaient  de 
macles  plus  ou  moins  compliquées,  et  je  serais  plutôt  tenté 
de  rapporter  leur  forme  à  un  prisme  oblique  non  symé- 
trique. Le  plus  souvent  ils  se  réduisent  à  un  prisme  d'en- 
viron 94  degrés  terminé  par  une  seule  face  oblique  incli- 
née d'environ  m  et  119  degrés  sur  les  deux  faces  du 
prisme. 

J'ai  fait  un  très-grand  nombre  d'analyses  de  ce  sel  sur 
des  produits  de  préparations  différentes.  Cette  analyse  peut 
se  faire  en  effet  avec  une  grande  précision  et  parait  la  plus 
propre  à  déterminer  le  choix  entre  les  diverses  formules 
attribuées  aux  paratungstates.  Elle  est  trop  simple  pour 
qu'il  y  ait  de  l'intérêt  à  en  rapporter  les  détails,  je  me 
borne  à  indiquer  le  résultat  moyen  de  douze  analyses  par- 
faitement concordantes^  j'y  joindrai  les  résultats  obtenus 
par  les  autres  chimistes  qui  ont  analysé  le  même  sel. 

Moyenne. 

Acide  tungstique 86,01 

Ammoniaque  >.•««....        ^  ,95 
Eau  chassée  à  100  degrés»       3,67 

Le  seul  élément  un  peu- variable  est  la  proportion  d'eau 
chassée  à  loodegrés,  que  j'ai  trouvée  de  3,5  à  4, 2  pour  100. 
Ce  n'est  pas  étonnant.  M.  Riche  a  déjà  remarqué  que  ce 

(1)  La  quantité  d'ammoniaqDe,  d'après  leâ  analyses  de  M.  Riche,  serait 
seulement  de  6,1 4*  Ce  résultat,  en  présence  de  tons  les  autres,  prouTe  seu- 
lement que  la  méthode  qu^il  a  employée  pour  cette  détermination  (dosage 
de  Tazote  parla  méthode  de  l'analyse  organique)  est  inapplicable  dans  ce 
cas,  soit  que  Pammoniaque  se  dégage  trop  facilement  et  ne  soit  pas  décom- 
posé parToxyde  de  cui?re,  soit  que  sa  décomposition  donne  peut-ôlre  lieu 
à  un  azoture. 


Lotz. 

Scheibler. 

Biche. 

36,00 

85,927 

86,  o3 

8,06 

8,i34 

.(,) 

3,84 

» 

3,23 

(»7) 
sel  perd  autant  d'eau  par  rexposilîon  dans  le  vide  sec,  à 
la  température  ordinaire,  que  par  la  dessiccation  à  loo  de- 
grés. J'ai  observé  qu'il  en  est  encore  de  même  par  le  simple 
séjour,  mais  fort  longtemps  prolongé,  dans  un  air  parfai- 
tement desséché.  Il  résulte  de  là  qu'il  doit  renfermer  une 
proportion  d'eau  variable  suivant  l'état  hygrométrique  de 
air. 

La  formule  qui  me  parait  représenter  le  plus  exactement 
la  composition  de  ce  sel  est  5  AzH*0 , 1 2  W O' ,  1 1  HO,  ren- 
fermant seulement  un  équivalent  d'eau  de  plus  que  celle 
qui  avait  été  admise  par  Laurent,  et  que  je  mi^ts  en  regard 
de  la  formule  de  Lotz,  adoptée  par  M.  Scheibler  ; 

Formule  de  Laurent.  Formule  de  Lotz, 

i2W0^.       1392  85,87  7WO»..      812         86,02 

SAzH^O.        i3o  8,02  3AzH*0*      98  8,26 

II  HO...         99  6,11  6H0.  . .      54  5,72 

1621   100,00  944   100,00 

La  proportion  d'eau  chassée  par  la  dessiccation  à  100  de- 
grés serait  de  7  équivalents,  correspondant  à  3,88  pour  1 00. 

Mais  pour  juger  de  la  plu&  ou  moins  grande  concor- 
dance des  deu:it  formules  avec  les  analyses,  il  faut  faire 
abstraction  de  l'eau  et  ne  se  fonder  que  sur  les  rapports  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acide  tungstique. 

D'après  la  moyenne  de  mes  analyses  ce  rapport  est  : 

7,95  :  86,01  =  26  :  281 ,3  =  I  éq.  AzH*0  :  2,4^5  éq.  W0\ 

Un  calcul  semblable  donne  pour  ce  rapport  : 

Diaprés  les  aDalyseS  de  M.  Lotz t  :  12,391 

Diaprés  celles  de  M.  Scheibler. .......  1  :  2,368 

La  formule  de  Laurent  exige 1  :  2,40 

Celle  de  M.  Lotz i  :  2,333 

C'est  donc  la  formule  de  Laurent  qui  s'accorde  le  mieux 
avec  toutes  les  analyses.  « 


(  »8) 


Paratungstate  pmmatique» 

Prisme  oblique  non  symétrique. 

Cristaux  allongés  et  aplatis,  quelquefois  très-minoes  et 
lamellaires,  mais  présentant,  lorsqu'ils  se  forment  len- 
tement, une  épaisseur  très-sensible  et  offrant  alors  des 
formés  très-nettes  et  un  assez  vif  éclat. 

On  y  trouve  le  prisme  M,N  {fig*  5)  avec  les  tronca- 
tures verticales  A  et  E,  la  base  P  et  les  petites  facettes 
V  et  a. 

Les  cristaux  sont  allongés  suivant  PE,  et  aplatis  suivant 
la  base  qui  présente  un  éclat  nacré. 

Observé. 


M 

E 

E 

£ 

P 

P 

P 

P 

P 

P 

|E 

N 
M 
A 


Calculé. 

o     ' 
97.12 

142.  6 

I 08 . 5o 
58.56 
75.20 
94.25 

I 10. 10 
64.54 

121 .  7 
77.17 

120. 12 
67.28 

a lo3. 19 

« 138.27 

V f  ?•    4 


N 

M. . .  . 

A,  .... 

N 

E 

M  . . . . 

A.  .  •  •  . 
(X    •  .  .  • 

N 


o 


a..  . 


142.  6 

io8.5o 

59.18 

75.20 

94.20 

I 10. 10 

64.54 

121 .35 

77.  o 

119.50 

67 .  3o 

103.48 

i38.i8 

I 1 7 . 24 


Cinq  analyses  de  ce  sel  m'ont  donné  en  moyenne  : 

Acide  tungstique. 86,08 

Ammoniaque 7 ,93 

Eau  chassée  à  100  degrés 3, 80 

nombres  à  peu  près  identiques  avec  ceux  que  j'avais  obte- 
nus par  l'analyse  du  sel  4ticulaire. 


(»9) 

ParatungstatQ  d'ammoniaque  cristallisé  à  cJiaud. 

Prisme  rhomboïdal  oblique. 

Le  sel  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  durs  et 
brillants,  d'apparence  rhomboédrique.  Ils  n'offrent  le  plus 
souvent  que  le  prisme  oblique  MM  et  la  base  obliqué  P  ; 
quelquefois  cependant  on  distingue  de  petites  facettes  p  sur 
les  arêtes  postérieures  de  la  base  {fig*  6). 

Ils  sont  toujours  assez  striés,  en  sorte  que  les- angles  ne 
peuvent  être  mesurés  qu'approximatiyement.  Souvent  ils 
sont  maclés  parallèlement  à  la  base. 


Cal  eu  lé .  Observé . 

o       '  o    ' 


M— M......       91-0     *     91 .   o 

P  :  M 104.   o     *  104.   o 

P  :  ft 54.  o    *    54.  o 

fA  fA 108.28  I0'^,4P 

(  p  :  (MM).. .    109.50  » 

\  p  ;  (fx;*) 43.35 

On  obtient  ce  sel  toutes  les  fois  qu'on  évapore  la  disso- 
lution du  paratungstate-  d'ammoniaque  à  une  température 
voisine  de  rébuUîtion. 

Bien  qu'il  ne  paraisse  diiférer  du  paratungstate  ordi- 
naire que  pat  la  proportion  d'eau  de  .cristallisation,  il  ne 
se  comporte  cependant  pas  tout  à  fait  de  même.  Lorsqu'on 
le  fait  redissoudre  dans  l'eau  chaude  et  qu'on  le  laisse  cris- 
talliser ensuite  par  le  refroidissement,  les  cristaux  qui  se 
forment  le  plus  habituellement  diffèrent  complètement  par 
la  forme  et  la  composition  de  ceux  du  paratungstate  ordi- 
naire :  ils  offrent  Tàpparence  de  lamelles  octogonales  5  je  les 
décrirai  plus  loin  sous  le  nom  de  tungstate  octogone.  Ce- 
pendant cette  transformation  ne  se  produit  pas  toujours, 
ou  quelquefois  très-incômplétement. 

J'ai  fait  trois  analyses  de  ce  3el  qui  ont  donné  presque 
absoluniént  les  mêmes  résultats  f  j'en  donne  la  moyenne, 


(3o) 

ainsi  que  Tanalyse  de  M.  Lotz  elle  doçage  de  Facide  tungs- 
tique  auquel  s*esl  borné  Mr  ScTieîMer. 

Moyenne.  Lolz.     Scheibter. 

Acide  tuiigstiqiie. , 88,70       88,53      88, 5 1 

Ammoniaque 9^^'}        8,33  » 

Eau  chassée  à  100  degrés.       1,11         'j  ,  i5  * 

La  formule  qui  nae  parait  représenter  le  mieux  cette 
composition  est  5 AzH*0,iaWO',5HO,  contenant  un 
équivalent  d'eau  de  plus  que  Laurent  nVn  avait  admis 
dans  ce  sel.  MM.  Lotz  et  Seheibler  ont  préféré  la  formule 

3AzH«0,7WO\3HO. 


Formule  admistf. 

Formule  de  Loiz. 

i2W0^.      1392         88,83 

7W0^..     812         8î,55 

5AzH*0.        ï3o           8,30 

3AzH^0.       78           8,5i 

5H0 45           2,87 

3H0....        27          2>94 

1567        100,00 

917       100,00 

D'après  mes  analyses,  le  rapport  de  l'ammoniaque  à  l'a- 
cide tungstique  est  celui  de  i  ^  2,4^3  ;  d^'aprj^s  l'analyse  de 
Lotz,  il  est  de  1:2,382.  Ainsi  la  formule  de  Laurent 
(  I  :  2 ,  40  )  est  encore  ici  celle  qui  représente  le  plus  exac- 
tement les  analyses. 

Prisme  oblique  non  symétrique. 

Cristaux  très-petits  en  lamelfes  octogones,  presque  tou- 
jours maciés  parallèlement  à  la  base,  mais  pouvant  l'être <ïe 
deux  manières  différentes. 

La^g'.  7  représente  les  cristatix  simples,  offrant  l'octaè- 
dre primitif  m,  fi,  fit*  V  avec  la  ba«e  P  suivant  laquelle  ife 
sont  aplatis,  une  troncature  antérieure  A,  et  les  faces  eel9 
sur  les  angles  latéraux. 

La  ^g.  8  montre  une  première  espèeê  de  macle  parallèle 
à  P,  les  deux  cristaux  étant  tournés  en  sens  inverse,  en  sorte 


(  3.  ) 

que  les  faces  A  et  A'  forment  entre  elles  un  angle  saillant 
par  devant  et  rentrant  par  derrière. 

Dans  \^Jig*  9  on  voit  un  autre  genre  de  macle  qui  a 
aussi  lieu  parallèlement  à  P,  mais  par  suite  deTinterversion 
des  faces  m  et  n  et  non  par  le  retournement  du  cristal,  en 
sorte  que  les  faces  A  et  A^  sQnt  dans  un  même  plaxif  Le  fait 
que,  malgré  cette  interversion,  les  faces  P,  m  et  v',  de 
même  que  P,  »>  et  fi',  sont  exactemeut  en  zone,  prouve  que 
la  base  P  est  rhomboïdale.  On  pourrait  donc  rapporter  le^ 
formes  de  ces  cristaux  à  un  prisme  oblique  symétrique,  et 
le  calcul  a  été  fait  dans  cette  hypothèse  \  il  faut  alors  ad- 
mettre une  hémiédrie  de  toutes  les  faces.  Mais  cette  suppo- 
sition entraine  la  nécessité  de  donner  aux  faces  n^  ^  et  e  les 

signes  peu  probables  :  m  <  ft  *  ^^  e*  . 


Calculé.  Observé 

o      ^  o      ' 

P:/fi 126.  5  *  126.  5 

Prft. ......  79.55  *'  1^ ^^ 

P:» 107.  o  io6«44 

P:y 59.  o  58.5j5 

P:  A. . ..»..  95.29  95.15 

/a:/î. ..  iZi,%&  i3i,ip 

A:ç^, ......      91^4^  9^-^7 

A:p...f...  5q,3i  50.37 

i\n i4o.i5  i4o   10 

e  -.ft 4i  •  10  4^'^^ 

A:w.......  126.18  126.30 

a:  e 93.39  93.46 

A'  V 58.4^  59.  o 

e'.  /w..  .♦. ..  i47-2î  *  147.21 

e:v.......      54.54  34.66 

df  :  p ii5.35  ii5.i3 

ft:v 89.41a  89.5» 

\V\e 131.42  ji3ji,..4B 

I  P:  f ...... .      72.  3  72.  o 


I 


(3a) 


O 


w  :  /i  . . . .       83 .  3o 


Angles  plans  de  la  base  P. .  .  }  A.  ',  m. , . ,      i3i  .45 

(  Â  :  ^  .  . . .       go .   o 

L'analyse  de  ce  sel  m'a  donné  : 

Acide  tungstique. .     85,75    85,4^    85,62et85,74  pour  loo. 

Ammoniaque •     7,67       7» 73 et  7,78. 

Eau  chassée  par  dessiccation  à  100  degrés:  4»3o  à  4985. 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

2AzH*0,5WOS5HO. 


Moyenne 

Calcule. 

des  analyses. 

5wo^.  . .. 

58o 

85,67 

85, 60 

2AzH<0 

52 

7.68 

7.73 

5H0 

45 
6nn 

6,65 
100,00 

J'ai  obtenu  souvent  ce  sel  dans  les  mêmes  circonstances 
que  le  paratungstate  ordinaire,  c'est-à-dire  eu  faisant  cris- 
talliser une  dissolution  soit  d'hydrate  tungstique,  soit  de 
métatungstate  d'ammoniaque  dans  un  excès  d^ ammoniaque. 
Mais  il  se  forme  d'une  manière  beaucoup  plus  constante  en 
faisant  dissoudre  dans  Peau  bouillante  le  paratungstate  cris- 
tallisé à  chaud,  et  laissant  les  cristaux  se  former  par  le 
refroidissement. 

Lorsqu'on  fait  redissoudre  ce  sel  dans  l'eau  bouillante,  il 
se  reproduit  en  partie  par  le  refroidissement  de  la  dissolu- 
tion, mais  en  général  il  se  forme  aussi  beaucoup  de  para- 
tungstate  aciculaire.  Une  seule  foi^.une  dissolution  de  ce 
sel  a  donné  une  première  cristallisation  en  cristaux  lamel- 
laires, nacrés,  excessivement  minces^  indéterminables, puis, 
par  l'évaporation  spontanée  de  Veau  mère,  le  paratungstate 
aciculaire  ordinaire. 

L'analyse  de  ce  tungstate  en  cristaux  lamellaires  a  donné 


Calculé. 

Tronvé 

86,09 

86,00 

7,ti3 

7»" 

6,68 

» 

(33) 

des  nombres  correspondant  à  la  formule 

3AzH<0,8WOS8HO. 

9W0» 928 

3AzH<0 78 

8H0. 72 

1078       100,00 

Laurent  avait  déjà  signalé,  dans  son  genre  des  paratungs- 
tates^  un  sel  auquel  il  attribue  la  formule 

3AzH*0,8WO%9HO; 

c^est  probablement  le  même. 

Il  semble  donc  que  dans  certains  cas  le  tungstate  octo- 
gonal se  scinde  en  deu^,  comme  Texprimerait  la  formule 

4  (2  Az  H^  0, 5 WO*) = (5  Az  H^  0, 1 2  WO^)  4-  (3 Az  H^  0^8  WO') . 

Des  essais  sur  la  solubilité  du  sel  octogonal  m'ont  donné 

des  nombres  variant  de-rrà  — ;  mais  ils  n'expriment  pas 

sa  solubilité  réelle,  puisqu'il  éprouve  une  tr^msformation 
en  d'autres  sels. 

Pàratungstate  de  potasse  i  5  KO,  12WO',  11  HO. 

Prisme  oblique  non  symétrique. 

Ce  sel^  isomorphe  avec  le  pàratungstate  d  ammoniaque 
prismatique,  se  présenteleplus  souvent  en  lafaies  très-mioces, 
formées  du  prisme  MN,  tronqué  sur  ses  arêtes  par  les  faces 
Aet  E,  et  terminées  par  une  large  base  P.  Le  plus  souvent 
ces  lames  sont  maclées  pi^rallèlement  à  la  base,  présentant 
des  angles  rentrants  entre  les  faces  M  et  M',  A  et  A^  N  et  W 

On  obtient  cependant  quelquefois  de  plus  gros  cristaux, 
principalement  par  la  cristallisation  très-lente  d'une  disso- 
lution sursaturée  par  une  ébullition  prolongée.  On  y  ob- 
serve alors  les  faces  ^^  a  et  v  (^g^.  n). 
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Calculé.    . 
— N 96.54  * 

l4l -20 
107.30 

58.14 

i3o.44  * 

146. 10 

121.  9 

77.20  * 

A •   iio.  o 

64.13 

93  54  * 
128.  o 
74.30 

67.26 


N 


a 
M 

e 
£ 

ÛC. 


A 121. 5i 

V 117.5» 

v..^ 94*4^ 

M 137.  5 

ot i38.  5 


Angles  plams  de  la  base  P. . 


Angles  plans  de  la  face  A .  . 


A 

A 

A 


M.. 

ci-  • 

M.. 

M:N.. 
P:N .. 
P:  V  .. 


Observé. 

96  "54 

i4i  34 

» 

58.1» 

I 3o . 44 

145  54 

121  .    o 

77  20 

ito.  o 

64.3a 

93.54 

123. 14 

74.3a 

» 

i36,58 


149.27.  b 
115.40.  o 

53.44*3^ 
95.42*^30 

ii4-23.4o 

62.51. 10 


Ce  sel  est  celui  qui  se  forme  constamment  lorsqu^on  ajoute 
rni  acide  quelconque  à  une  dissolution  de  tungstate  neutre 
de  potasse.  En  raison  de  sa  faible  solubilité  dansTeatt  froide, 
il  offre  un  moyeu  facile  de  purification  qui  doit  le  faire 
choisir  comme  point  de  départ  pour  la  {(réparation  dea  au- 
tres tungstates  depotassç.  Le  moyen  le  plus  commode  de  le 
préparer  consiste  à  fondre  le  wolfram  avec  les  deux  tiers  de 
son  poids  de  carbonate  de  potasse  :  on  traiite  la  masse  fondue 


(35  ) 

parTeau  bouillante^  puis  on  fait  passer  dans  la  liqueurfiltrée 
un  courant  d'acide  carbonique  qui  déterminé  la  précipita* 
lion  du  paratungstate  en  fines  lamelles  nacrées,  douces  au 
toucber,  très-faciles  à  laver  (i). 

Beaucoup  plus  soluble  dans  Peau  bouillante  que  dans 
•l'eau,  froide,  il  se  purifie  aisément  par  cristallisatipu.  Seu- 
lement, avec  ce  sel,  comme  avec  les  paratungstates  d^ammo- 
niaque,  et  en  général  les  sets  très-lourds  et'  peu  solubles, 
on  court  le  plus  grand  risque  de  voir  briser^  par  les  vio- 
lents soubresauts  qui  se  produisent,  les  vases  dans  lesquels 
on  opère,  même  les  capsules  de  porcelaine,  si  l'on  n'a 
pas  le  soin  de  porter  d'abord  l'eau  en  pleine  ébullition, 
puis' d'y  projeter  successivement,  par  très -petites  portions , 
le  sel  à  dissoudre  réduit  en  poudre  très-fine,  de  sorte  qu'il 
n'y  ait  jamais  d'arrêt  dans  l'ébullition  ni  de  dépôt  perma- 
nent dans  le  fond  du  vase. . 

L'analyse  de  ce  sel  faite,  soit  sur  les  paillettes  fines,  na- 
crées, diieçtement  précipitées  par  l'acide  carbonique,  soit 
sur  des  cristaux  bien  déterminés,  m'a  donne  les  résultats 
suivants  :         * 

I.  11. 

Eau  par  calci nation.  5,53  5,4o 
Acide  tungsriquë ...  80 ,  85  80 ,  gS 
Potasse.... p      i3)67     i3,59 

100, o5    gg,g^  iùOyo6  100, og  100,04 

Ces  nofiibres  conduisent  à  la  formule 

5K0,  I2W0S  II  HO 

analogue  à  celle  du  paratungstate  d'ammoniaque,  conte- 
nant un  équivalent  d'eau  de  plus  que  n'en  avait  admis 


(1)  Cest  à  tort  que  M.  Riche  a  signalé  comme  un  sel  nouveau,  sous  le 
nom  de  tungstate  de  potasse  insoluble ^  le  produit  ainsi  obtenu,  car  H  rté  dif- 
féré en  fien  du  paratun0dta'l«!6i1«talHsé  ordinaire. 

3. 


m. 

IV. 

Moyenne. 

5,60 

5,5o 

5,5i 

80,96 

80,90 

80,90 

i3,56 

13,69 

i3,63 

(  36  ) 
Laurent.  Elle  s'accorde  bien  d^aillenrs  avec  Tanàlyse  an 
même  sel  par  M,  Scheibler. 


* 

Moyenne 

Calculé. 

de  mes  analyses. 

Sr1iei|>ler. 

12  WO».. 

iSga 

8o,65 

80,90 

80,826 

5K0... 

235 

i3,6a 

x3,63 

i3,465 

1 1  HO . . . 

99 

5,73 

'       '    5,5l 

5,5o5 

• 

inaô 

lOO.OO 

• 

D'après  mes  analyses,  le  rapport  de  la  potasse  à  Taoîde 
tungstique  est  celui  de  112,4^4'^  ^'après  l'analyse  de 
M.  Scheibler,  de  i  :  2,4^2- 

Les  doniiées  relatives  à  la  solubilité  de  ce  sel  sont  peu 

concordantes.  Suivant  M.  Ri cbe,  elle  gérait  de  -=  environ  à 

Tébullition  et  de  77?  dans  Teau  froide:  d'après  Anthon*  ^—7 

46  ^  ^8,5 

à  l'ëbuUition,  à  froid. 

100 

Ayant  essayé  de  la  déterminer^  j  V  obtenu  avec  surprise, 
dans  mes  premiers  essais,  des  résultats  qui  varient  de  ^ 

k  -^  jM)ur  une  température  de  18  degrés»  Cependant  j'opé- 
00 

rais  sur  un  sel  parfaitement  pur  et  dans  les  conditions  qui 
suffisent  ordinairement  pour  éviter  toute  erreur»  Je  faisais 
dissoudre  un  excès  de  sel  à  l'aide  de  l'ébullition,  puis  Je  le 
laissais  cristalliser  par  refroidissement,  et  au  bout  de  deux 
jours  je  déterminais,  par  l'évaporation,  k  quantité  de  sel 
contenue,  dans  Teau» 

En  poursuivant  ces  essais,  j'ai  reconnu  que  la  solubilité 
était  d'autant  plus  grande  que  le  sel  avait  été  soumis  à 
une  ébuUition  plus  prolongée.  Cette  observation  m'a  con- 
duit à  la  série  des  expériences  suivantes,  qui  mettent  en 
évidence  cette  influence. 

Une  certaine  quantité  de  paratungstate  a  été  dissoute 
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dans  Teau  bouillante^  puis  soumise  à  une  ébullition  pro- 
longée pendant  plusieurs  jours,  en  rajoutant  de  l'eau  pour 
éviter  le  dépôt  du  sel.  Après  chaque  jour  d'ébuUition  une 
partie  du  sel  cristallisait  pendant  la  nuit  ;  je  déterminais  la 
quantité  du  sel  demeurée  en  dissolution,  puis,  pour  être 
certain  que  la  composition  du  sel  dissous  ne  changeait  pas, 
je  faisais  redissoudre  les  cristaux  déposés  dans  l'eau  mère, 
et  je  recommençais  l'ébullition. 

J'ai  réussi  ainsi,  au  bout  de  quelques  jours,  à  avoir  une 
dissolution  qui,  décantée  de  dessus  les  cristaux  qui' s'y 
étaient  formés  y  retenait  i  partie  de  sel  dissoute  dans 
5,62  parties  d'eaii  à  18  degrés. 

Une  partie  de  cette  dissolution,  concentrée  de  nouveau 
par  r évapora tion  dans  le  vide  sec,  a  donné  un  précipité 
blanc,  amorphe,  qui  a  donné  à  l'analyse  exactement  la 
composition  du  paratungstate  ordinaire.  L'eau  mère  sépa- 
rée de  ce  dépôt  retenait  i  partie  de  sel  dans  3,4^  d'eau. 

Le  reste  dé  cette  même  dissolution  a  été  conservé  dans 
un  flacon  fermé.  Il  s'y  est  formé  très-lentement  de  beaux 
cristaux  de  paratungstate  de  potasse.  La  solubilité  déter* 
minée  à  divers  intervalles  a  été  trouvée  : 

Le  I"  jour x-^-  9 

5,62 

Après  26  jours ....     1 


Après  i53  jours. . . 
Après  334  -jours. . . 


I 
I 


On  voit  que  la  solubilité  diminue  très-lentement,  puis 
qu'elle  atteint  une  limite  fort  éloignée  encore  de  ce  qu'on 
peut  considérer  comme  la  solubilité  normale  du  paratungs- 
tate de  potasse.  Car  si  on  la  détermine  en  agitant  pen- 
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danl  deux  ou  trois  jours  le  sel  en  fines  lamelles  dans  de  Teau 

froide,  on  la  trouve  «seulement  de  —  à  20  deerës. 

U  me  aemble  qu€j  Von  peut  do^ner  deu:ç  explications 
différentes  de  ces  faits,  qui  ne  peuvent  évidemment  pas 
êtrq  comparés  aux  phénomènes  ordinaires  de  sursatura- 
tion. Ou  bien  l'ébulUtioa  prolongé^  détermine  U  transfert 
mation  isomérique  du  paratungstate  de  pQta9se  en  un  sel 
beaucoup  plus  soluble  qui  ne  repasse  que  très-^lentement  à 
son  premier  état  ;  ou  bien  ce  sel  se  partage,  çqus  TipHuence 
de  l'ébuUition,  en  deux  autres  sel$  beaucoup  plus  solubles 
qui  ne  réagissent  que  irèsJentement  l'un  sur  l'autre  à 
la  température  ordinaire,  et  seulement  lorsque  la  dissolu- 
tion est  assez  concentrée  pour  régénérer  le  paratungstate 
primitif. 

Dans  tous  les  cas,  il  m'a  été  impossible  d'extraire  de  la 
dissolution  un  sel  différent  du  paratupgstate,  ce  qui  ue 
permet  pas  de  décider  entre  cçs  deux  hypothèses.  Mai^nous 
verrcois  plus  loin  que  le  paratungstate  de  soude  donne  lieu 
à  des  réactions  exactement  semblables,  et  qu'alors  il  est  fa- 
cile de  démontrer  la  transformation  qu'il  a  éprouvée  par 
Tébullition  en  deux  sels  de. composition  différente-,  il  est 
donc  infiniment  probable  que  la  seconde  explication  est  la 
seule  véritable  aussi  pour  le  paratungstate  de  potasse. 

Paratungstate  de  soude  :  5  NaO,  12  WO',  28  HO. 

Prisme  oblique  non  symétrique. 

Le  sel- se  présente  en  beaux  cristaux,  le  plus  souvent  un 
peu  laiteux ,  mais  parfois  aussi  parfaitement  limpides  et 
éclatants.  Ils  se  composent  du  prisme  MN,  terminé  par  la 
base  oblique  P,  largement  tronqué  par  les  faces  latérales  E, 
et  quelquefois  aussi  par  la  face  antérieure  A  très-étroite. 
On  y  observe  aussi  habituellement  les  faces  [a  et  v,  Qt  plus 
rarement  une  facette  e  entre  A  et  E  (Jig.  12). 
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Ils  sont  souvent  aplatie,  offrant  l'apparence  de  tables 
hexagonales  ;  mais  Taplatissemânt  a  lieu  tantôt  parallèle- 
ment à  la  base  P^  tantôt  suivant  les  faces  latérales  E.  L'un 
des  deux  axes  optiques  est  à  peu  près  perpendiculaire  à  la 
base,  la  barre  noire  traversant  les  anneaux  colères  est  pa- 
rallèle à  Tintersection  de  la  base  avec  la  face  N. 

Souvent  aussi  l'apparence  est  celle  d'un  prisme  presque 
rectangulaire  PE,  terminé  par  un  pointement  à  quatre 
pans  MN  jutv. 

Les  cristaux  ont  été  déjà  décrits  par  M.  Scheibler  5  je 
donne  ses  mesures  à  la  suite  des  miennes. 


E 
E 
E 


M 

A. 

N. 


M—  N... 


P 

P 

P 

P 

M 

P 

P 

P 

N 

E 

E 

N 

e 

M 


«  • 


Calculé. 

0 
J 13.54 

87.15 

61.39 

127.45 

135.36 
92.30 

112.32 
.  62 . 22 

1 29 .  5o 

A II 3. 24 

N 109.21 

61.56 

i32.35 

I I o . 38 

61.27 

-  V  .  .* ï  3o .  48 

:  pt 108. 10 

:  M 123.  5 

•  V  io5.35 


e  . 
E. 

M, 


V  - 

V  , 


Observé. 

Il3;54 
87^  o 
61.39 

127.45 

i35.3o 
92.30 

112.32 
62 .  22 

I 29 . 5o 

I I 3 . 25 

.109.33 

61.55 

l32.22 
110,40 

61. 36 
.i3o.56 

!o8.20 
123.    2 

106.   o 


Scheibler. 


62.40 


92.45 

112. 4^ 

62 .30 

129.39 

» 

109.30 
62.14 

l32.22 


1 3o .  5o 


» 


Angles  plans  de  la  base  P 


Angles  plans  de  la  face  E 


E 
E 


M... 

n.  ... 

N... 


(  P  :  M... 
I  p: 


•.  •  • . 


io5» 12 

I 14.53.40 
85 . 54  20 
58.44.  o 

II 3 . 35 . 3o 
5o. 10.  o 
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Bien  quMI  soit  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  corres- 
pondant de  potasse,  il  se  forme  et  cristallise  avec  la  plus 
grande  facilité,  en  sorte  qu'il  sert  également  de  point  de 
départ  pour  la  prép'aration  des  autres  tungstates  de  soude. 

Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  ; 

Eau  chassée  à  loo  degrés io^4^ 

,  •  Eau  chassée  par  calcination 3,54 

Eau  totale 13,96 

Ces  nombres  sont  la  moyenne  d'un  grand  nombre  de 
déterminations»  * 

Acide  tingstique.  Soude, 

77^20  8,54 

78,03  8,3.1 

77,60  8,67 

77,27  8,67 

77>3q  8>59 

Moyenne.      77i48  8,54 

M.  Scheibler,  s'étant  servi  de  ce  sel  pour  étudier  les  di- 
verses méthodes  d'analyse  des  tungstates,  en  a  fait  un  très- 
grand  nombre  d'analyses  qui  lui  ont  donné  en  moyenne  : 

Acide  tungstique 77  ^SaS 

Soude 8,632 

Eau, t4,o4o 

La  formule  qui  me  parait  correspondre  le  mieux  à  ce» 
nombres  est  celle  de  Laurent  : 

5NaO,     i5W0%     28  HO. 

Calculé.        M'es  analyse».  Scheibler. 

I2W03 1392        77,38  77,48  77,325 

5NaO....       i65  8,6i  8,54  8,632 

28HO 252         i4,oi  13,96  i4,o4o 

'799      100,00  99,98  99.997 
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ai  équivalents  d'eau,  chassés  à  loo  degrés,  correspon- 
draient à  io,5i  pour  lOo;  j'ai  trouvé  io,43. 

Si  Ton  calcule  d'après  les  analyses  le  rapport  en  équi- 
valents de  la  soude  et  de  Tacide  tungstique,  on  trouve  : 

D'après  les  analyses  de  M.  ScKeibler. . .      i  :  2,894 
D'après  >es  miennes i  :  ijfyi^ 

Si  nous  résumons  jnaintenant  toutes  les  analyses  qui  ont 
été  faites  des  paratungstates  alcalins,  en  ne  prenant  dans 
chacune  d'elles  que  le  rapport  en  équivalents  de  la  b^se  a 
l'acide,  nous  trouvons  : 


Paratungstate  d'ammoniaque  ordinaire, 
Paratungstate  d'ammoniaque  ordinaire, 
Paratungstate  d'ammoniaque  ordinaire,  Marîgnac . 

Paratungstate  d'ammoniaque  cristalliséà  i  oo<*,  Lotz i 

Para tungstate d'ammoniaque  cristaHisé  à  1 00®,  Marignac.   i 


Lotz I 

Scheibler.  1 
I 


Paratungstate  de  potasse, 
Paratungstate  de  potasse, 
Paratungstate  de  soude, 
Paratungstate  de  soude, 


Scheibler.  i 

Marignac.  i 

Scheibler.  i 

Marignac.  i 

Moyenne  générale.  i 


2,391 
2,368 
2,425 
2,382 
2,4o3 
2,432 

2,4o4 

a>394 

2,424 


2,4o3 


Cette  comparaison  me  paraît  mettre  en  évidence  l'exac- 
titude du  rapport  5:  12=  1:2,40  admis  par  Laurent, 
plutôt  que  celui  de  3  :  7  =  i  :  2,333  adopté  par  MM.  Lotz 
et  Scheibler  (i). 

Le  paratungstate  de  soude,  desséché  à  une  température 
aussi  peu  élevée  que  possible,  peut  se  redissoudre  complè- 
tement dans  l'eau  ;  mais  si  on  le  chauffe  jusqu'à  fusion,  il  se 


(i)  Depuis  la  rédaction  de  cet  article,  j^ai  tenté  quelques  essais  qui  me 
paraissent  propres  à  décider  cette  question.  Ils  consistent  à  déterminer  la 
proportion  diacide  carbonique  expulsée  du  carbonate  de  soude  par  la  fusion 
avec  les  paratungstates  de  potasse  ou  de  soude.  Cette  détermination,  bien 
différente  de  celle  de  Pélimination  de  Tacide  carbonique  par  Pacide  sili- 
cique,  se  fait  avec  une  irès-grànde  précision.  Elle  a  lieu  en  effet  au  rouge 
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décompose.  Si  on  le  traite  alors  par  l'eau,  il  laisse  dissoudre 
un  mélange  de  paratungstate  et  de  tungstate  neutre  ;  il  reste 
un  résidu  blanc,  pulvérulent,  formé  par  un  tungstate 
acide  tout  à  fait  insoluble.  M.  Scheibler  a  analysé  ce  ré- 
sidu et  lui  a  trouvé  la  composition  d'un  quadri tungstate  ' 
NaO,4WC)*.  J'ai  trouvé  le  même  résultat  pour  un  produit 
obtenu  dans  les  mêmes  conditions.  Mais  si  Ton  décom- 
pose le  paratungstate  au  rouge  sombre,  de  manière  à  éviter 
l'agglomération  du  produit,  le  résidu  des  lavages  est  plus 
ricbe  en  acide  tungstique  et  en  renferme  au  moins  5  équi- 
valents. 

Le  paratungstate  de  soude  exige  environ  douze  fois  son 
poids  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Mais  si  Ton  essaye  de 
déterminer  sa  solubilité  en  le  dissolvant  à  Taide  de  Tébulli- 
tion,  et  laissant  cristalliser  l'excès  de  sel  par  le  refroidisse- 
ment, on  trouve  les  résultats  les  plus  discordants,  dus  à  la 
transformation  qu'éprouve  ce  sel  par  l'ébuUition  avec 
l'eau,  donnant  naissance  à  de  nouveaux  sels  beaucoup  plus 
solubles. 

Les  deux  séries  d'expériences  suivantes  montrent  cette 
transformation  et  le  retour  inverse  qui  s'effectue  ensuite  à 
la  longue. 

On  a  fait  une  dissolution  saturée  à  35  ou  ^o  degrés^ 
l'excès  de  sel  a  cristallisé  par  le  refroidissement,  puis  la 


sombre,  et  dès  qu^ello  est  terminée  à  cette  température  on  peut  cbtuflTer 
jusqu'à  la  chaleur  la  plus  clerée  sans  yoir  se  former  aucune  nouvelle  balle 
de  gaz  dans  la  masse  liquide. 
Voici  lea  résultats  de  cea  expériences  : 

Acide  carbonique  expulsé. 

FOnuCLE 

de  Laurent,  de  Lolz.      Troare. 

Paratungstate  de  soude  (calciné) 9,95        9,72        9,98 

Paratungstate  de  potasse  (calciné)..  .*. .     9,47        9,28        9,62 
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solubilité,  déterminée  à  divers  iutervalles,  a  été  trouvée  : 

Après      I  jour  à  18® 9>25  d'eau  pour  i  de  sel. 

Après    1 2  jours  à  1 8° n  ,  26  » 

Après    77Joursà   18° ÏO592  » 

Après  227  jours  à  16° 11 ,90  » 

Après  4 1 o  jours  à  20® ^'574  * 

Ces  nombres  paraissent  donner  la  solubilité  .normale 
du  paratungstate  de  soude. 

Une  autre  dissolution  a  été  soumise  à  une  ébuUîlion  très- 
prolongée^  par  le  refroidissement  elle  a  déposé  quelques 
cristaux  de  paratungstate.  Enfermée  alors  dans  un  flacon, 
elle  a  continué  pendant  fort  longtemps  à  en  déposer,  et  les 
essais  ont  donné  : 

Après       I  jour 0,68  d'eau  pour  i  de  sel. 

Après      2  jours.  • 0,91  » 

Après     12  jours 2,59  » 

Après    72  jours  à  18° 6,88  » 

Après  222  jours  à  i6®    ....  9,75  » 

Après  4o5  jours  à  20° 8,80  » 

On  voit  que  la  solubilité  se  rapproche,  plus  que  pour  le 
sel, de  potasse,  de  sa  valeur  normale,  sans  cependant  y  re- 
venir complètement. 

Mais  ce  qui  distingue  surtout  ces  phénomènes  de  ceux 
que  présente  le  paratungstate  de  potasse,  c'est  que  si  Ton 
prend  la  dissolution  sursaturée  du  sel  de  soude  et  qu'on  la 
laisse  cristalliser  par  Tévaporation  spontanée  à  Pair  libre, 
il  s'y  forme,  au  milieu  de  beaucoup  de  paratungstate  ordi- 
naire, des  cristaux  qui  en  diffèrent  complètement  par  leur 
forme  et  leur  composition,  et  que  je  décrirai  un  peu  plus 
loin  sous  le  nom  de  tungstate  acide  de  soude  prismatique. 
Si  l'on  pousse  l'évaporalion  jusqu'au  bout,  les  derniers 
cristaux  qui  se  forment  sont  imprégnés  d'une  petite  quan- 
tité d'une  eau  mère  sirupeuse  qui  finit  par  se  prendre  en 
une  masse  vitreuse  renfermant  probablement  du  méta- 
tungstatede  soude. 
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Paratungstate  de  soude  cristallisé  à  60  ou  80  degrés  : 

5NaO,  iaWO%25HO. 

Prisme  rhomboïdal  oblique. 

Cristaux  prisinatiques  allongés^  souvent  aplatis  suivant 
l'une  des  faces  du  prisme  oblique  MM.  Ils  sont  terminés 
par  la  base  P  et  portent  de  petites  facettes  [a  sur  les  arêtes 
inférieures  (^'g'.  6). 

Us  sont  assez  éclatants,  mais  généralement  striés,  en  sorte 
que  leurs  angles  n'ont  pu  être  mesurés  qu'avec  une  approxi- 
mation de  I  à  2  degrés.  Il  ne  serait  pas  impossible  que  le 
prisme  fût  oblique  non  symétrique. 

Calculé.  Observé. 

Or  Or 

M — M iio.iîi    *    110. 12  (moyenne). 

JP:M ii4-2o    *     ii4*20 

i  P  :  fA.. 4740  *    47-4o 

^  —  fA 124. 4'  125.12 

p  :  (MM)  . . . .      120.   g  » 

p  :  (fAf*) 4o-3o  » 


Ces  cristaux  s'obtiennent  très-facilement  par  Pévapora* 
tion  d'une  dissolution  de  paratungstate  de  soude  à  une 
température  un  peu  élevée,  mais  cependant  encore  éloignée 
de  l'ébullition.  Ils  ont  été  déjà  signalés  par  la  plupart  des 
chimistes  qui  ont  étudié  les  tungstates. 

Leur  analyse  m'a  donné  : 

Trouvé. 

12WO* 1892  78,55  78,73     78,57 

5NaO 1*55  8,75  8,72      8,74 

25H0 225  12,70  12,58     12,67 

1772        100,00        100, o3    99.,g8 

La  perte  d'eau  à  100  degrés  a  été  de 9,45  et  9,58  pour  100. 
Le  calcul  indiquerait  9^15,  en  supposant  qu'il  reste  à  cette 
température  7  équivalents  d'eau. 
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M.  ScheiJbler  n'a  pas  analyse  complètement  ce  sd  ;  il 
indique  seulement  la  proportion  d'eaù  qu'il  a  trouvée  de 

12,o5  à  13,11  pour  lOQ. 

Paratungstate  de  soude  cristallisé  à  loo  degrés  : 

SNaO,  i2W0%aiH0. 

Octaèdre  oblique  non  symétrique. 

Ces  cristaux  sont  formés  de  Poctaèdre  m,  ti,  fx,  v,  tron- 
qué au  sommet  assez  largement  par  la  base  P  et  latérale^ 
ment  par  les  faces  E  (Jig»  i3).  Les  faces  donnent  habituel- 
lement plusieurs  images  ',  les  angles  sont  assez  variables.     * 

Calculé.  Observé. 

E  t  /n 1 3o .  5o  1 32 .  oo 

£  : /? 59.  8  60.00 

m  —  n 108.10  *  108.10 

£  :  ft 128.27  128.10 

£  :  V 66.  i5  60. 5o 

tA-^v III  .48  » 

P:E 90*47    90.80 

p  im ii3.5o  *  ii3.5o 

pt 62.  6  *   62.  6 

n n6.  i5  *  ii6.  i5 

V 57 .40  *  57. 4*^ 

V  : 84.47    85.  6 

P 85. 3o    85  32 


) 

P 
P 

m 
n 


Angles  plans  de  la  base  P . . . 


Angles  plans  de  la  face  £ . 


i35.i8.io'' 
54 . 38 . I o 
99.20 

i 2 i . 33  4^ 

52.32 


J'ai  obtenu  quelquefois  des  cristaux  de  ce  sel  mélangés 
avec  ceux  du  précédent.  Voici  toutefois  dans  quelle  cir- 
constance accidentelle  je  l'ai  rencontré  en  grande  quantité. 


Cfficuïé. 

"  ^■■'    ' 

80,  i8 

80,10 

80  y  23 

8,93 

,8,96 

8.94 

10,89 

10,93 

9 

100,00 

99»99 

■ 
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Une  masse  assez  considérable  de  paralungstate  de  soude 
ordinaire,  encore  imprégnée  d'eau  injère,  avait  été  r^onie 
dans  une  capsule  et  portée  dans  une  étuve  à  loo  degréà.^  Au 
bout  de  deux  ou  trois  heures  cette  masse  était  sèche  et 
eflBeurîe  à  la  partie  supérieure,  mais  Vintérîeur  encore  très- 
humide  présentait  des  cavités  renfermant  les  cristaux  bril- 
lants du  sel  octaédriquè  dont  il  est  ici  question. 
L'analyse  de  ce  sel  a  donné  : 

•'  Trouvé. 
Cfficuïé.  — ^ 

12  WÔ^ 1S92 

5  NaO i55 

21  HO 189 

La  proportion  d'eau  chassée  a  100  degrés  a  été  de  7,43  à 
7,73,  correspondant  à  i5  équivalents  (7578). 

Tungstate  acide  de  soude  prismatique  : 
3NaO,  7W0%  21  HO. 

Prisme  oblique  non  symétrique. 

Cristaux  prismatiques  allongés,  à  huit  pans,  M,  N,  A,  E, 
les  faces  N  et  A  étant  en  général  assez  larges,  tandis  que 
M  et£  sont  très-étroites.  Les  cristaux  se  terminent  par  la 
base  oblique  P,  ils  offrant  de  plus  de  petites  fsrcettes  /w,  fc 

^^  ^'  [fis-  Mi- 
lls sont  assez  éclatants,  mais,  striés  longitudinalement 

surles-faces  du  prisme.  Ils  offrent  cette  particularité  que, 
dans  la  limite  de  Texactitude  des  mesures,  le  prisme  parait 
parfaitement  symétrique,  les  faces  A  et  E  étant  perpendi- 
culaires l'une  sur  l'autre,  et  chacune  d'elles  étant  égale- 
ment inclinée  sur  M  et  N  5  mais  la  base  est  oblique  sur 
toutes  ces  faces,  en  sorte  que  tontes  les  modifications  sont 
sans  symétrie. 
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Calcule. 


(  È  : 


Ë 
E 
M 
P 
P 
P 
P 
P 
P 
P 

m 
A 
A 
A 
E 
E 
N 


M 
A 

N 


o 


N 


jji  ••••<«• 


m. 
M 


•  ■  •  • 


£».  ••••••• 

i/l   •  l  •  •  •  •  • 

m 

N 

N 

lit  ••••••• 


fît  •<,•••• 


Angles  plans  de  la  base  P . . . 


Angles  plans  de  la  face  A*  - .. 


132.45 
90.  o 
47.  i5 
94.30 

i35.2o 
92.46 

145.  6 

96-44 
39.52 

96.36 

92.57 

149 -30 

63. 19 

94-49 
120.38 

112.  9 

94.28 

ii5.i3 

ii3.25 

90*25 

E  :  M 

E  :  A. 
E  :  N. 
p  :  m. 
p  :  M. 
P  :  f». 


Observé. 

I 32 . 44 

90.  o 

47.12 
94.30 

135.40 

92.40 

145.30 

96.44 

39.52 
96.36 
92 .  55 
149.18 
64.   o 

94-42 

120.10 

I 12. l5 

94.22 

ii5. 19 

iiS.ia 

90.33 

i32.44*  o 

89.40.40 

46-55. 10 

i53.  0.20 

92é47.3o 

28. II  4^ 


J^ai  déjà  indiqué  Torigine  de  ce  sel.  Il  se  foroie  lors  de 
Tévaporation  spontanée,  ou  par  le  refroîd;issement  d'une 
dissolution  de  paratungstate  de  soude  modifiée  par  l'ébul- 
lition.  Mais  ses  cristaux  sont  toujours  mélangés  de  beau- 
coup de  paratungstate  ordinaire,  et  s'ils  s'en  distinguent 
aisément  par  leur  apparence  prismatique  allongée  et  leurs 
groupements  bacillaires,  il  est  difficile  de  les  en  débarrasser 
complètement  par  le  triage.  Il  parait  beaucoup  (dus  so- 
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lubie,  et  surtout  plus  rapidement  soluble  que  le  paralungs- 
tate,  mais  cela  ne  donne  pas  un  moyen  de  le  purifier.  En 
effet,  lorsqu'on  essaye  de  faire  cristalliser  de  nouveau  la 
dissolution  ainsi  purifiée,  soit  par  la  concentration  et  le 
refroidissement,  soit  par  Févaporation  à  une  basse  tempé- 
rature dans  le  vide,  on  voit  qu'il  repasse  en  très-grande 
partie  à  l'état  de  paratungstate.  On  peut  ainsi,  par  plu- 
sieurs cristalliisations  successives,  le  ramener  en  entier  à 
cet  état;  il  reste  seulement  à  la  fin  une  petite  quantité 
d'une  eau  mère  iucristalli.sable,  qui  se  dessèche  en  masses 
tuberculeuses-,  comme  le  fait  toujours  un  mélange  de  pa- 
ratungstate et  de  tungstaie  neutre. 

Sous  Ji'influence  de  la  chaleur,  ce  sel  fond  d'abord  dans 
son  eau  de  cristallisation,  puis  il  se  dessèçlie  et  se  comporte 
ensuite  comme  le  paratungstate. 

Le  dosage  de  l'eau  m'a  donné  de  i6,p6  à  17,^6  pour  100, 
dont  i4)0  pour  100  sont  chassés  à  une  température  de 
100  degrés. 

Quant  à  Tacide  tungstique  et  à  la  soude,  quatre  analy- 
ses, exécutées  sur  des  cristaux  aussi  bien  triés  que  pos- 
sible, m'ont  donné  les  résultats  suivants  rapportés  au  sel 
anhydre  :  , 

Moyenne. 
Acide  tungstique. . .  89,52  89,5^  89,82  89,70  89,65 
Soude 10,12     'o>'9       10,25     10,  i3     10,17 

99M    99*76     ïoo^o?     99>83     99,82 
La  formule  qui  se  rapproche  le  plus  de  ces  résultats  est 

7W0« 8i2  89,71^ 

3NaO «..,..       93  10,28 

905  100,00 

C'est  précisément  le  rapport  admis  par  MM.  Lotz  et 
Scheibler  dans  les  paratungstates  ordinaires. 
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Le  sel  cristallisé  renferme  ai  équivalents  d^eau  : 

Calculé.  TrouTé, 

7WO*. 812  74»^'^  » 

3NaO 93  8,5i 

^iHO i8g  '7*27  19,96  a  17,25 

1094         100,00 

17  équivalents  d^eau  (13,98  pour  100)  sont  chassés  à 
100  degrés. 

La  transformation  du  paratungstate  de  soude  par  Tébul- 
lition  en  sel  prismatique  et  en  métatungstale  pourrait  s'ex- 
primer ainsi  : 

5(5NaO,i2WCP)  =  8(3NaO,7WO*)4-NaO,4WO\ 

La  transformation  du  sel  prismatique  en  paratungstate 
et  tuùgstate  neutre  par  cristallisation  pourrait  avoir  lieu 
comme  suit  : 

7(3NaO,7WO=')=4(5NaO,iaWO^)-hNaO,WO^. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  on  voit  que  la  proportion  de 
métatungstate  ou  de  tungstate  neutre  doit  être  très-faible 
en  poids,  comparée  à  celle  de  l'autre  sel,  en  sorte  qu'en 
raison  de  leur  grande  solubilité  il  est  difficile  de  constater 
leur  présence  dans  l'eau  mère  visqueuse  qui  imprègne  les 
derniers  cristaux.  Il  est  possible  aussi  que,  dans  la  der- 
nière réaction,  il  se  forme,  non  du  tungslate  neutre  de 
soude,  mais  un  sel  intermédiaire,  non  cristallisablé,  auquel 
M.  Scheibler  attribue  la  formule 

2NaO,3WO%7HO. 

Comme  preuve  de  la  variété  des  combinaisons  de  l'acide 
tungstique,  je  signalerai  encore  deux  sels  de  soude,  parfaite- 
ment caractérisés  par  leurs  formes  cristallines,  que  j'ai  ob- 
tenus accidentellement  dans  le  cours  de  n^es  recherches, 
mais  que  je  n'ai  pu  reproduire  à  volonté, 
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Tungslate  acide  de  soude  :  2 Na  0 , 5  WO'  ,1 1  HO. 

Les  cristaux  sont  des  prismes  rhcmiboïdaux  obliques, 
PMM,  oflrant  les  facettes  [i  et  fx'  sur  les  arêtes  posté- 
rieures {Jtg*  iS).  .        , 

Calculé.  Observé. 

M — M.........        1^4.   O    *    124.   O 

P  :  M. ii5.   O    *    ri5.  o 

P  :  ft^ 79.  6  79»  3o 

P  :  f* 49.35  *    49.35 

f«*  ;  pt' •••       ii8.5i        118.32 

Il — p 1 33.33        i33.32 

P  :  (MM) Ï18.30 

P  :  {f*V) 77.-I9  • 

p:(w) 45.8 

Angle  plan  de  la  base,  117^  36'. 
.    Je  n'ai  obtenu  que  quelques  cristaux  de  celte  forme,  qui 
m'ont  servi  à  Taiialyse  suivante  : 

0^^473  ont  donné  t 

£au. .  • 0,064         13,54  pour  too. 

Acide  tuDgstique. ...  o,3684         77988         » 

Chlorure  de  sodium .  o ,  075  )       «  ^ 

Ou  soudé o,  0397  i 

5W0» 58o  78,27  77,88 

2NaO 62  8,37  8,39 

iiHOr 99  i3,36  i3,53 

741         100,00  99,80 

On  pourrait  preisque  avec  autant  de  raison  considérer  ce 
sel  comme  une  variété  dimorphe  du  paratunsgtate  ordi- 
naire. 

J'ai  obtenu  ce  sel  à  plusieurs  reprises,  mais  toujours 
quelques  cristaux  seulement  dans  une  masse  de  paratungs- 
ta te  ordinaire. 
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Tnngstate  acide  de  .çoi/de  ;  SNaO,  7  WC* ,  16HO. 

Prisnie  oblique  non  symétrique. 

Cristaux  prismatiques,  un  peu  allongés  suivant  l'axe 
vertical  et  très-nets.  Us  offrent  le  prisme  MN^  tronqué  par 
les  faces  latérales  E,  la  base  P,  une  facette  e  sur  Tun  des 
angles  latéraux,  et  les  facettes  fx  et  v  sur  les  arêtes  pos- 
térieures [fig'^Q)'  Les  faces  yerticales  sont  assez  striées^ 
£  et  M  dominent. 

Observé, 
o    ' 
115.24   . 

55. 3o 

lâo.io 

'    180.45 

'     82.40 

i3i .56 

ii6.5o 

'     58.45 

121.49 

92.50 

122. 10 

62 .  32 

120.22 

ii6.3o 

55.40 

119. 10 

'    i33.5o 

85. 20 

I 3 I . 3o 

o    '   " 

.....  i25.3G.4o 

.....  56.56. 10 

M  :  N 1 1 1 . 19.30 

P  :  N 123.42. 10 

P  :  V 4 .   54 .  2.10 


Angles  plans  de  la  base  P. .  . 


Angles  plans  de  la  face  £.. 


E 
E 


M 

N. 


J^ai  obtenu,  une  seule  fois,  une  abondante  cristallisation 
de   ce  sel  dans  une  dissolution  de  paratungstate  de  soude 

4. 
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renfermant  du  carbonate.  Elle  contenait  aussi  un  peu  de  sel 
de  potasse  ;  cependant  je  n'en  ai  trouvé  qu'une  quantité  in- 
signifiante dans  les  cristaux  que  j'ai  analyses.  Je  ne  les  ai 
d'ailleurs  jamais  vus  se  former  dans  mes  essais  de  prépara- 
tion des  paratungstates  doubles  de  potasse  et  de  âoude. 

Deux  analyses  très-concordantes,  faites  sur  ces  cristaux, 
m'ont  donné  des  résultats  qui  diffèrent  à  peine  de  ceux  que 
fournit  le  paratungstate  de  soude  ordinaire,  mais  qui  ce- 
pendant s'accordent  encore  mieux  avec  la  formule  que 
MM.  I^otz  et  Scheibler  ont  admise  pour  ce  sel. 

Trouvé . 

7W0^....       812         77,41         79>i5      77,38 
^     3NaO 93  8,86  8,85        8,77 

16  HO i44       13,73       13,90      i4>o5 

Il  I  ■  •■■^—.■-■i»  ^    •     '  •  Il      » 

1049       100,00         99990     100,20 

La  perte  d'eau  à  100  degrés  est  de  10, 5o  pour  100,  cor- 
respondant à  12  équivalents. 

Redissous  dans  Teau,  il  repasse  par  cristallisation  à  la 
forme  du  paratungstate  ordinaire» 

Paralungstales .  ammonico-sodiques. 

J'ai  tenté  quelques  essais  sur  les  paratun^states  doubles, 
dans  r espérance  que  leur  composition  éclaircîrait  les  doutes 
qui  peuvent  rester  sur  la  constitution  de  ces  sels.  Mais  les 
résultats  obtenus  sont  loin  d'être  décisifs. 

J'ai  commencé  par  les  paratungstates  de  soude  et  d'am- 
moniaque. Les  dissolutions  de  ces  deux  sels  ont  été  mélan* 
gées,  le  premier  étant  en  excès  pour  contre-bal ancer  l'in- 
fluence de  la  faible  solubilité  du  sel  d'ammoniaque.  Par 
dcft , concentrations  successives  j'ai  obtenu  trois  produits; 
le  premier  et  le  troisième  paraissaient  bien  distincts,  tandis 
que  le  deuxième  offrait  un  mélange  des  deux  précédents. 
Ces  sels  doubles  ne  pouvant  être  purifiés  par  la  cristalli- 
sation, qui  en  sépare  d'abord  du  paratungstate  d'ammo* 


J 
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niaque,  j'ai  étudié  la  forme  et  la  composition  du  premier 
et  du  troisième  produit. 

Premier  sel. 

Lamelles  nacrées,  rhomboïdales,  extrêmement  petites  et 
minces.  Elles  paraissent  symétriques  (fig*  17),  mais  cette 
symétrie  pourrait  bien  ne  provenir  que  d'une  hémitropie 
parallèle  à  la  base  P.  La  petitesse  des  cristaux  ne  permet- 
tant que  des  mesures  approximatives,  je  ne  puis  fixer  le 
système  cristallin. 

P   :  m 101   a  102" 

P  :  n 102  à  io4 

m  —  n 88  à     89 

L'analyse  de  ces  cristaux  donne,  entre  la  soude  et  Tam- 
moniaque,  assez  exactement  le  rapport  de  i  !  3  en  équiva- 
lents. Ainsi,  le  partage  des  bases  n'a  lieu  ni  par  tiers,  ni 
par  cinquièmes;  sa  composition  n'est  donc  pas  plus  en  fa- 
veur de  la  formule  de  Lotz  que  de  celle  de  Laurent.  Elle 
pourrait  s'exprimer  ainsi  : 


S^NaO+T  AzH^O]r   laWO'+iaHO. 


3 
4 

Calculé.  Trouvé. 

12WCP 1392,00  85,07  84,57 

l5 

^  yrAzH^O 97>5o  5,96  6,07 

5 

7:NftO 38,75  2,37  2, ai 

4 

12  HO 108,00  6,60  > 

i636,25         100,00 

Second  sel. 

Ce  sont  encore  des  lamelles  rhomboïdales,  nacrées,  très- 
minces,  semblables  aux  précédentes,  mais  cependant  avec 
des  angles  trèâ-différents.  On  peut,  dans  la  limite  d'incerti- 
tude des  mesures,  les  rapporter  à  un  prisme  rhomboïdal 
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droit.  Elles  se  composeraient  de  Toctaèdi^  rhomboïdal  m 
largement  basé,  et  tronqué .  latéralement  par  les  faces  E 
(Jig.  i8). 

Calculé.  Observé. 

m — m loS.iO  *     *io5.lo 

m^^m 95*14  95.20 

P  :  /w ii4-5o  *     ii4-5o 

E  :  /w 127.25  127.30 

P  :  E 90.00  90  à  91* 

Dans  ce  sel,  plus  riche  en  soude  que  le  précédent,  le 
rapport  de  la  soude  à  Tammoniaque  a  été  trouvé  de  3 :  5 
ou  de  1 9  88  : 3 , 1  s^,  assez  rapproché  par  conséquent  de  2  : 3. 
Sa  composition  s^exprimerait  ainsi  par  la  formule 

3AzH'0,  2NaO,  i2W0^-h  i5H0. 

C&UuIé.  Trouvé. 

iaWO*.  •• *392  83y5o  83,19 

3AzH^0,..»..,  78  4,68  5,07 

2NaO. 62  3,72  3.63 

i5H0 i35  8,10              » 

1667  lOOyOO 

Para tungstates  sodico-potassique-^ . 

Si  Ton  mêle  les  paratungstates  de  potasse  et  de  SQu4e  en 
proportions  à  peu  près  équivalentes,  et  si  Ton  fait  cristal- 
liser par  des  concentrations  successives,  on  obtient  la  série 
suivante  : 

i^  Du  paratungstate  de  potasse; 

2^  De  petits  ci^istat^x  greaus  ou  lamellaires  d'un  premier 
sel  double  \ 

3^  Un  second  sel  double  en  cristaux  plus  nets,  offrant 
Tapparence  de  tables  rhomboïdales  à  bords  biseautés  ; 

4^  Du  paralungstate  de  soude  ordinaire.  # 

J'ai  constaté  par  Fanaljse  que  les  premiers  cristaux  ne 
renferment  que  des  traces  de  soude  et  les.  derniers  des 
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traces  de  potasse  ;  il  n'y  a  pas  de  sel  double  isomorphe  avec 
les  sels  simples.  Je  n'ai  jamais  obtenu  d'autre  forme  inter- 
médiaire que  les  deux  que  je  viens  de  signaler. 

Premier  sel  double. 

Petits  cristaux  en  labiés  rhomboïdales  sans  modification, 
à  angles  assez  variables,  paraissant  appartenir  au  système 
du  prisme  oblique  non  symétrique  (fig»  19). 

P  :  M io3  à   io4® 

P  :  N 100° 3o'  à  ioi*>3o' 

M—N 87«3o'  à    88» 

L^analyse  de  ces  cristaux  donne,  pour  la  soude  et  la 

potasse,  sensiblement  le  rapport  de  t  :  4»  et  conduit  à  la 

formule 

NaO,  4K0,  i:iW0«4-  i5H0. 

TfottTé. 
Calcwlé.  .i^  — -i-— 

i2W0^ 1392  79>7î^  80,44  80, 85 

4K.0 188  io>77  io,2i  10, 5o 

NaO 3i  1,78  1,69  1,46 

i5H0 i35  7,73  7,70  » 

1746        100,00         100, o4 

Second  sel  double. 

Octaèdres  obliques  non  symétriques^  m^  n,  [ij  v,  large- 
ment basés,  et  tronqués  eu  avant  par  la  face  A  {^g*  20). 
Cristaux  assez  éclatants,  mais  à  angles  assez  variables^  sou- 
vent maclés,  et  a  faces  un  peu  courbe». 


Calculé.  Obtervë. 

o       /  Or 

P  :  A 95.40  *     95.40 

P  : /w ii4'4o  *    ii4«4o 

p  :  f* 66.5i  66.34 

(  p  :  /i 120.40  *    120.40 

(  P  :  V 69.  6  69.40 


î 
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•  Calcuié.  Obsei'vc. 

m-^n SS^So'  SS'^SS' 


m 
A 

S  n 


P  —V 83 .  2  83 . 1 4 

A 128.20  *     128.20 

V 1 1 7 . 34  *     1 1 7 . 34 

A 1 20 . 35  1 20 . 48 

|x.. 56. 5o  57. 10 


!/ 
k\n 122.23.20 

Angles  plans  de  la  face  A..     <  _  , 

°       ^  (  P  :  « 1 22 .  27 .  40 

.J'ai  préparé  deux  fois  ce  sel  double.  Chaque  fois  j'en  ai 
analysé  séparément  deux  portions ,  la  première  choisie 
parmi  les  premiers  cristaux  qui  se  forment  après  que  le  sel 
précédent  a  cess'é  de  se  produire,  la  seconde  parmi  les  der- 
niers cristaux  qui  prennent  naissance  avant  ceux  du  para- 
tungstate  de  soude.  Le  rapport  de  la  potasse  à  la  soude,  en 
équivalents,  a  été  : 

;  Pour  les  premiers  cristaux,  de.      i    :  2,394  et  2,4o4 

Pour  les  derniers i    :  2,810  et  2 ,960 

La  moyenne  serait. . .      i   :  2,642     ou     3:8 

La  composition  varie,  comme  on  le  voit,  entre  des  limites 
assez  étendues.  Si  Ton  admet,  comme  cela  parait  probable, 
que  la  composition  normale  est  comprise  entre  les  limites- 
extrêmes,  on  peut  adopter  les  rapports  de  3  : 8  ou  de  2  :  5. 
En  tout  cas  le  partage  des  bases  n'a  lieu  ni  par  tiers  ni  par 
cinquièmes,  et  n'est  par  conséquent  pas  plus  en  faveur  de 
l'une  que  de  l'autre  des  deux  formules  qui  ont  été  attribuées 
aux  paratungstates. 

La  formule  fractionnaire  qui  s'accorderait  le  mieux  avec 
la  moyenne  des  analyses  serait 

5  (  —  KO  H NaoV  i2W0%  25H0. 
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^Calculé. 

Premiers 

cristaux. 

Derniers. 

I2W0\. 

1892,0 

77,60 

77>75 

77*7^ 

77>85    77,92 

I  T 

64,1 

3,58 

3,83 

3,81 

3,34      3,26 

4oNaO.. 

112,7 

6,23 

6,o5 

6,02 

6,18      6,35 

I  I 

25  HO.  . . 

225,0 

22,54 
100,00 

12, 5o 
100, i3 

12,5o 

12,55     12,60 

1793,8 

100,08 

99,92  100, i3 

Paratungstate  sodico-barytique , 

Je  n'ai  pas  préparé  moi-même  ce  sel  double^  j'en  prends 
la  description  et  l'analyse  dans  le  Mémoire  de  M.  Scheîbler. 

Si,  dans  une  dissolution  bouillante  de  paratungstate  de 
soude,  on  verse  peu  à  peu  de  Teau  de  baryte  tant  que  le 
précipité  que  détermine  cette  addition  se  redissout  par  l'agi- 
tation, il  se  forme  au  bout  de  peu  de  temps  par  le  refroi- 
dissement un  précipité  grenu,  qui  parait  sous  le  microscope 
formé  de  cristaux  très-nets  en  lames  rhomboïdales. 

M.  Scheibler  attribue  à  ce  sel  la  formule 

2NaO,  BaO,  7W0%  i4H0. 

Mais  si  Ton  compare  les  résultats  de  son  analyse  au  cal- 
cul d'après  cette  formule,  on  trouve  un  écart  inconciliable 
avec  l'exactitude  ordinaire  des  analyses  de  ce  chimiste.  Si 
Ton  prend  dans  cette  analyse  le  rapport  en  équivalents  de 
la  baryte  à  la  soude,  on  trouve  celui  de  i  :  i  >  44  oti  sensi- 
blement de  2 :  3.  L'analyse  de  M.  Scheibler  est  représentée 
beaucoup  plus  exactement  par  la  formule 

3NaO,  2BaO,  12WO»,  24 HO. 


Calculé 

diaprés  la  formule 

Calculé. 

Trouvé. 

de  M.  Scheibler. 

12WO* 

1892 

75,08 

75,34 

75,42 

3NaO 

93 

5,02 

4,66 

5,76 

2  BaO 

i53 

8,25 

7i99 

7,12 

24HO 

216 
i854 

1 1 ,65 

12,00 

11,70 

IOO,00 

99>99 

100,00 
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Paratungstatc  ammonico-magnésien . 

Si  Ton  verse  du  sulfate  de  magnésie  dans  une  dissolution 
bouillante  de  paratungstate  d'ammoniaque,  il  se  forme  par 
le  refroidissement  un  précipité  cristallin,  qui  parait  pur  et 
homogène. 

Son  analyse  m'a  donné  des  résultats  conformes  à  la  for- 
mule 

2AzH*0,  3MgO,  i2W0%  24HO. 

Tronvë. 


Calculé. 

I2W0» 

1892 

80,88 

30,78 

8i,47 

2AzH<0 

52 

3,02 

3,22 

» 

3MgO 

61 

3,55 

3,52 

3,25 

24  HO 

216 

12,55 

t» 

» 

1721        100,00 

M.  Lotz  avait  déjà  préparé  et  analysé  un  sel  semblable, 
et  admis  que  l'ammoniaque  et  la  magnésie  y  entraient  dans 
le  rapport  de  i  !  a.  Mais  il  semble  qu'il  n'avait  pas  obtenu 
un  produit  parfaitement  homogène ,  car,  dans  deux  ana- 
lyses, il  a  obtenu  pour  la  magnésie 4 > 97  et  3,70  pour  100. 
Le  second  résultat  s'éloigne  peu  de  celui  que  j'ai  trouvé. 

D'après  ce  même  savant,  le  paratungstate  ammonico- 
zincîque  renfermerait  l'ammoniaque  et  l'oxyde  de  zinc 
dans  le  rapport  de  1:2;  pour  le  paratungstate  ammonico- 
cadmique,  ce  rapport  serait  de  i  :4. 

En  résumé,  les  recherches  faites  jusqu'ici  sur  les  para- 
tungstates  doubles  ne  permettent  pas  une  conclusion  ri- 
goureuse sur  la  constitution  de  ces  sels.  Elles  montrent 
qu'ils  peuvent  se  combiner  entre  eux  dans  des  proportions 
assez  variées.  Cependant  le  partage  des  bases  parait  s'opé- 
rer plus  souvent  par  cinquièmes  que  par  tiers.  Les  recher- 
ches me  semblent  donc  plutôt  en  faveur  de  la  formule  at- 
tribuée à  ces  sels  par  Laurent,  que  de  celle  qu'a  proposée 
M.  Lolz  et  que  M.  Scheiblera  adoptée. 


(59) 

MÉTÀTUNGSTÀTES. 

J'ai  déjà  dit  que  j'aurai  peu  de  chose  à  ajouter  au  beau 
travail  de  M.  Scheibler  sur  les  métaLungstates,  J'ai  obtenu 
comme  lui  les  trois  principaux  sels  alcalins  de  ce  genre, 
ceux  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  en  beaux  cris- 
taux octaëdriques  à  base  carrée.  Leurs  angles  se  rapprochent 
tellement  de  ceux  de  l'octaèdre  régulier,  qu'il  m'a  été  im- 
possible de  constater  si  ce  sont  des  octaèdres  aigus  ou  ob- 
tus, bien  que  la  disposition  des  modifications  et  surtout 
lexi^men  optique  ne  laissent  aucun  doute  sur  leur  système 
cristallin. 

Mes  analyses,  parfaitement  d'accord  avec  celles  de 
M.  Scheibler,  montrent  qu'ils  renferment  4  équivalents 
dVcide  tungstiquc  pour  i  de  base.  Le  sels  de  potasse  et 
d'ammoniaque  contiennent  8  équivalents  d'eau,  celui  de 
«Qude  en  renferme  lOi, 

Il  n'y  a  qu'un  seul  point  sur  lequel  je  ne  partage  pas  la 
manière  devoir  de  M.  Scheibler.  Suivant  lui,  les  meta- 
tungsîtaie&  renfermeraient  i  équivalent  d'eau  essentiel  i  leur 
QQn&titut}on>  en  sorte  que  celle-ci  devrait  s'exprimer  par  la 
fonuule 

Il  me  parait  douteux  qu'il  en, soit  ainsi. 

D'une  part^  en  effet,  ce  sont  des  sels  neutres,  car  si  leur 
dissolution  communique  à  la  teinture  de  tournesol  une  co- 
loration faiblement  violacée,  il  sufBt  d'une  trace  d'ammo- 
niaque pour  rétablir  aussitôt  la  couleur  bleue.  D^un  autre 
côté,  j'ai  constaté  que  le  méiatungstate  de  soude  peut  perdre 
la  totalité  de  sou  eau  sans  changer  de  nature,,  pourvu  que 
la  dessiccation  ait  lieu  à  la  température  la  plus  basse  pos- 
sible, fort  inférieujre  au  rouge.  Remis  ensuite  en  présence 
de  Teau,  il  semble,  il  est  vrai,  au  premier  moment,  avoir 
complètement  perdu  sa  solubilité;  mais,  au  bout  de  quel- 
ques heures,  à  la  températui^  ordinaire,  il  est  complète- 
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ment  rentré  en  dissalution,  et  les  acides  ne  précipitent 
point  cette  dissolution. 

Je  me  bornerai  à  décrire  deux  sels  appartenant  à  ce  genre, 
dont  M.  Scheibler  n*a  pas  parlé. 

Métatungstate  de  potasse  aciculaire. 

Si  Ton  ajoute  de  Talcool  à  une  dissolution  de  métatungs- 
tate de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  qui  se  redissout 
facilement  par  la  chaleur;  puis,  par  le  refroidissement, 
on  obtient  une  abondante  cristallisation  en  prismes  très- 
déliés. 

Ce  sel,  très-soluble  dans  Teau,  ne  diffère  du  métatungs- 
tate octaédrique  que  par  la  proportion  d^eau. 

Ces  cristaux  paraissent  appartenir  au  prisme  rhomboïdal 
oblique.  Ils  présentent  un  prisme  rhomboïdal  MM  tronqué 
latéralement  par  les  faces  E  et  plus  rarement  par  les  anté- 
rieures A.  Le  plus  souvent  ces  aiguilles  n'offrent  aucune 
terminaison  distincte.  Quelquefois  elles  se  terminent  par 
une  face  oblique  e,  que  l'on  peut  considérer  comme  la  moi- 
tié d'un  biseau  terminal;  la  seconde  face  e  manque,  ou  e&t 
si  faiblement  indiquée,  qu'il  m'a  été  impossible  de  consta- 
ter exactement  sa  position  [fig*  21). 

Calculé.  Observé, 

o         ,  O      / 

M  —  M 127.    o    *  127.0 

M 116. 3o  116.0  à  117 

A 90  •  o           9^  •  o 

e 1 19.   0^1 19.0 

e 1 3o.   o    *  1 3o . o 

e 77.52    *  78.0 

e, 118.28            » 

[ec) 1 23 .    I            » 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

KO,4WO'4-5Aq. 
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4wo^ 

KO 
5H0. 


Calculé. 

'J'rooTé. 

464 

83,45 

82,95 

4? 

8,45 

8,33 

4.5 

8,10 

8,40 

556 

lOO.OO 

qQ.68 

Ce  sel  ne  s'effleurlt  pas  à  Ja  température  ordinaire  ;  la 
dessiccation  à  loô  degrés  lui  fait  perdre 6^8  à  6,9  pour  lôo 
d'e^u,  ce  qui  correspond  à  4  équivalents  (calculé  6,48), 

M.  Scheibler  a  remarqué  que  la  cristallisation  du  méta- 
tungstate  de  potasse  octaédrique  est  souvent  accompagnée 
de  celle  d'un  sel  en  longues  et  fines  aiguilles,  qu'une  nou- 
velle cristallisation  ramène  à  l'état  d'octaèdres.  J'ai  observe 
le  même  fait,  et  je  n'ai  pas  réussi  mieux  que  lui  à  analyser 
ce  sel,  qui  lie  se  forme  qu'en  petite  quantité  et  qui  reste 
imprégné  d'une  eau  mère  visqueuse  qu'on  ne  peut  com- 
plètement séparer.  Il  me  semble  probable  que  ce  sel  aci- 
culaire  est  le  même  que  celui  qui  se  forme  facilement  en 
prése^ice  de  l'alcool. 

Métatungstate  et  azotate  d'ammoniaque. 

Prisme  hexagonal  régulier. 

Ce  sel  cristallise  en  gros  et  beaux  cristaux  limpides,  ne 
présentant  le  plus  souvent  que  le  prisme  hexagonal  M  avec 
la  base  P»  Quelquefois,  cependant,  les  arêtes  du  prisme 
sont  tronquées  par  de  petites  faces  A  du  second  prisme;  on 

y  rencontre  aussi  les  petites  facettes  aeta^  [fiS*  ^^)' 

Observé.  Calculé. 


M- 

-M 

0         9 
120.      0 

0    1 
120.  0 

M  : 

A 

i5o.  0 

i5o.  0 

P    : 

1 

;  a'.. 

i5o.i6 

i5o. 10 

P    : 

:  a 

i3i .12      * 

i3i. 12 

p 

:  A 

90.  0 

90.  0 

P 

.             jKft«     .••!•. 

90.  0 

90.  0 

(6.) 

ObserTé.  Calcnlé. 


O  f  o 


a — a I 35.43  i35.64 

M  :  a i3o.4o  i3o.44 

à  ^^  a  .......  cjié^o  98.52 

a* — a^ i5i.i7  » 

M   :  a' 115.26  iiS.io 

1       1' 

a^^^a^ 129.  8  » 


Pai  obtenu  ce  sel  en  même  temps  que  le  métdtungstàte 
d'ammoniaque  octaédrique,  lorsque  j^-ai  essayé  de  préparer 
celui-ci  selon  la  méthode  de  Laurent,  en  traitant  le  para- 
tungstate  d'ammoniaque  par  Tacide  azotique.  C'est  évidem- 
ment ce  sel  qu'a  obtenu  Laurent  lui-même  dans  cette  pré- 
paration, mais  qu'il  n'a  pas  analysé  et  qu'il  signale  conïmc 
appartenant  probablement  à  un  nouveau  genre  de  tungs- 
tates. 

On  peut  également  le  préparer  en  soumettant  à  la  cris- 
tallisation jun  mélange  d'azotate  d'ammoniaque  et  de  meta* 
tungstate  octaédrique.  Mais  il  faut  que  l'azotate  soit  en  excès. 
En  effet,  si  Ton  essaye  de  redîssoudre  ce  sel  double  dans 
l'eau  pure  pour  le  faire  recristalliser,  on  voit  se  former  d'a- 
bord des  cristaux  de  métatungstate.  II  faut  aussi  ser  garder 
de  laver  avec  de  l'eau  les  cristaux  qu'on  veut  analyser.  On 
doit  se  borner  à  bien  les  essuyer. 

Chauffé)  il  décrépite^  puis  se  décomposé  sans  fondre. 
L'^analyse  en  a  été  faite  en  dosant  l'acide  tungstique  par 
calcination,  Tammoniaque  par  distillation  avec  la  potasse^ 
et  l'acide  azotique  par  l'ébiillilion  prolongée  avec  du  car- 
bonate de  baryte,  filtration,  évaporation  et  dessiccation  de 
l^azotate  de  baryte  qui  était  demeuré  seul  en  dissolution. 

La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

AzH^O,  AzO''  -f-  2  (AzH<0,  4WO»)  -h  4Aq. 
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Galcnlé.  Trouvé. 

8W0' 928  84,67  84,10 

3AzH<0 78  7,12  7,17 

AzQ* 54  4>93  5,01 

4  Aq ....  t  «... .  36  3  9  28 .  » 

1096         100,00 

La  moitié  de  Teau  est  chassée  à  une  température  de 
lOQ  degrés. 

FLUOTUWGSTATES. 

Je  n'ai  pas  réussi  mieux  que  Berzélius,  qui  a  le  pre- 
mier étudié  quelques-un»  de  ces  sels,  à  obtenir  de  véri- 
tables fluotungstates.  Lors  même  que  Ton  fait  dissoudre  les 
tuâgstates  dans  de  Tacide  fluorhydrique  en  excès  et  qu'on 
les  soumet  longtemps  à  l'action  de  cet  acide  bouillant,  on 
ne  parvient  à  chasser  que  la  moitié  de  l'oxygène,  et  les 
produits  que  Ton  obtient  peuvent  être  considérés  comme 
des  combinaisons  de  tungstates  et  de  fluotungstates,  que  je 
désignerai,  par  abréviation,  sous  ie  nom  de  fiuoxjrtungs^ 
tates. 

Ces  sels  sont  pour  la  plupart  solnbles  et  cristallisables. 
Bien  qu'ils  correspondent^  en  général,  par  leur  composi- 
tion, aux  tungstates  neutres,  ils  se  forment  également  par 
Faction  de  l'acide  fluorhydriqne  sur  tous  les  tungstates, 
même  sur  les  métatungstates  :  seulement  leur  formation 
est  alors  accompagnée  d'une  abondante  séparation  d'acide 
tungstique  lorsque  l'excès  d'acide  fluorhydriqne,  qui  le 
maintenait  d'abord  en  dissolution,  est  chassé  par  l'éva- 
poration.  Quelquefois,  cependant^  il  seforme  alors  des  com- 
posés acides,  mais  ils  ont  peu  de  stabilité  et  se  détruisent 
lorsqu'on  essaye  de  les  redissoudre  et  de  les  faire  cristalliser 
de  nouveau  dans  l'eau  pure. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  ceux  des  métaux  dont  les 
fluorures  sont  très-difficilement  solubles  dans  l'acide  fluor- 
hydrique,  par  exemple  ceux  de  calcium,  de  baryum ,  de  ma- 
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gnésium.  Lorsqu'on  traite  les  tungstates  correspondants  par 
l'acide  fluorhydrique,  celui-ci  ne  dissout  que  Tacide  tungs- 
tique  et  laisse  insoluble  le  fluorure  métallique;  ou  bien, 
si  celui-ci  se  dissout  momentanément  dans  un  excès  d'acide, 
il  se  sépare  ensuite  pendant  la  concentration. 

L'analyse  de  ces  sels  présente  assez  de  difficulté.  Le  do- 
sage de  l'acide  tungstique  et  de  la  base  métallique  n'en  offre 
aucune,  puisqu'on  peut  facilement  décomposer  ces  sels  par 
l'acide  sulfurique.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  celui 
du  fluor.  Je  n'ai  essayé,  pour  cette  détermination,  qu'une 
seule  méthode  qui  a  passablement  réussi  dans  plusieurs 
cas  ;  elle  consiste  à  transformer  le  sel  en  sulfotungstaie  par 
un  courant  très-prolongé  d'acide  sulfhydrique  en  présence 
d'un  excès  d'ammoniaque,  puis  à  précipiter  le  fluor  par  le 
chlorure  de  calcium.  Du  reste,  dans  tous  les  sels  que  j'ai 
dû  analyser,  la  proportion  du  fluor  ne  pouvait  pas  laisser 
d'incertitude  par  suite  du  dosage  direct  des  autres  élé- 
ments. L!eau,  en  eflet,  quand  ces  sels  en  renferment,  peut 
être  facilement  déterminée  par  la  calcination  avec  de  l'oxyde 
de  plomb. 

Comme  la  plupart  des  fluorures,  ces  sels,  même  à  Télat 
sec,  attaquent  rapidement  les  vases  de  verre  et  ne  peuvent 
y  être  conservés.  Lorsqu'on  verse  un  acide  dans  leur  disso- 
lution, il  ne  s'y  forme  pas  immédiatement  un  précipité; 
mais,  au  bout  de  peu  temps,  la  liqueur  se  trouble  et  laisse 
déposer  de  l'hydrate  tungstique  en  quantité  d'autant  plus 
grande  qu'elle  est  plus  étendue. 

Fluoocyiungstale  neutre  iï ammoniaque . 

Prisme  rhomboïdal  droit. 

Ce  sel  se  présente  avec  des  apparences  assez  variées, 
bien  que  résultant  toujours  des  combinaisons  des  mêmes 
formes.  Je  signalerai  surtout  les  trois  suivantes  : 

(Fig,   23.)  Tables  rectangulaires  biseautées,  résultant 
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d'une  large  base  P  et  des  facettes  a,  e^  et  e* .  Quelquefois 
les  angles  sont  tronqués  par  de  très-petites  faces  de  l'oc- 
taèdre m. 

{Fig.  24.)  Prismes  aciculaires  e^,  terminés  par  le  bi- 
seau a,  portant  quelquefois  aussi  les  faces  m. 

Ces  deux  formes,  bien  déterminées,  se  produisent  en 
général  en  présence  d'un  excès  d'acide  fluorhydrique. 
Lorsqu'on  fait  redissOudre  ces  cristaux  dans  l'eau  pure, 
on  obtient  par  l'évaporation  des  lamelles  rhomboïdales 
{^S*  ^^)  ^  bords  arrondis,  offrant  à  leurs  extrémités  ai' 
guës  l'aspect  d'ogives  très-élégantes.  Le  plus  souvent  elles 
ne  permettent  aucune  mesure  ;  mais  on  en  rencontre  quel- 

quefois  sur  lesquelles  on  reconnaît  très-bien  les  faces  a  et  e^ 
reliées  par  une  élégante  courbure. 

Calculé.  Observé. 

M  —  M 100.55 

P     :    a 112. 20         *         II2.20 

« /\  ........ .    .44*4^  44«35 

p    :  e* i53.20  i53.3o 

I 


O  f  o 


p  :  e\, 134.52  *     134.52 

e^/\? S9.44  89-56 

nt^^^  m. 85 . 2 ï  » 

m  —  m io5.i6  io5.  o 

a    i   m 142.38  142.33 

p  i  m 107.35  107.10 

m  /\  ftt 35.10  » 

a   :  ? io5.33  io5  38 

à   \  m 55 ,  35  55 .  38^ 

e"    :  w. i3o.  2  » 
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Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau.  Il  se  décompose  par  la 
chaleur  sans  fondre,  et  laissç  par  grillage  un  résidu  d'acîdè 
tungstique.  Si  on  le  calcine  trop  rapidement,  il  dégage  des 
vapeurs  lourdes  de  fluorure  de  tungstène.  Calciné  dans  un 
creus£t  fermé,  il  laisse  un  oxyde  bleu. 

Sa  dissolution  concentrée  dqnne,  par  l'addition  d'ara*- 
moniaque,  un  abondant  précipité  qui  se  redissout  facile- 
ment dans  un  excès  d'ammoniaque.  Par  l'évaporation  à 
Tair  libre,  il  s'y  forme  un  abondant  dépôt  lamellaire  de  pa- 
ratungstate  d'ammoniaque,  et  un  sel  en  croûtes  adhérentes 
à  la  capsule  qui,  redissous  dans  de  l'eau  chaude  et  ammo- 
niacale, donne  par  le  refroidissement  des  cristaux  ootaé- 
driques  réguliers  d'un  fluoxytungstate  dont  je  donnerai 
plus  loin  l'analyse. 

Ce  sel  ne  subit  aucune  altération  à  loo  degrés.  Il  a  laissé 
par  grillage  69,70  et  70,80  pour  loo  d'acide  tungstique. 
Par  distillation  avec  la  potasse  il  a  donné- 15,76  et  16, 12 
pour  100  d'ammoniaque,  ou  10,91  et  11,16  d'ammo- 
nium. Mélangé  avec  de.  la  chaux  vive,  humecté  d'eau,  puis 
desséché  et  calciné,  il  a  perdu  16, 5o  pour  100.  Cette  perte, 
correspondant  exactement  au  poids  de  Fammoniaque , 
prouve  que  le  sel  est  anhydre.  Le  dosage  du  fli^or  par  le 
chlorure  de  calcium ,  après  conversion  en  sulfotungstate 
par  l'hydrogène  sulfuré,  a  donné  ^4  9^^  pour  100,  nombre 
probablement  un  peu  trop  fort,  car  il  est  difficile  d'éviter 
qu'il  ne  reste  un  peu  d'acide  tungstique  çt  que  le  fluorure 
de  calcium  ne  soit  par  conséquent  mélangé  dVn  peu  de 
tungstate  de  chaux. 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

WO»F%AzHS 
que  l'on  pçut  mettre  aussi  squs  la  forme 

AzH^F,  WF>  rf.  A^iH^O,  W0\ 


(67) 

Calculé.  Trouvé. 

W 92  56, 10  55,28  55,68 

AzH^.  ...  18  ï°>97  '^»9ï  11,06 

2F V  38  23,17  24,21  » 

!aO...,,.  16  9*56             1»  » 

164  100,00 

1 

Fluoocytui}gstate  éC ammoniaque  basique. 

Octaèdre  régulier.  Réfraction  simple. 

C'est  le  sel  dont  j'ai  indiqué  l'origine  dans  l'article  pré- 
cédent. 

L'eau  pure  ne  le  redissout  pas  complètement;  il  reste  un 
léger  résidu  qui  disparaît  facilement  par  l'addition  d  am- 
moniaque. La  dissolution  laisse  déposer,  par  l'évaporation 
spontanée,  du  para tungstate  d'ammoniaque. 

Il  ne  subit  aucune  altération  à  100  degrés.  A  une  tem- 
pérature plus  élevée,  il  perd  de  Tamnioniaque,  puisd'abon- 
dan  tes  vapeurs  de  fluorure  ammonique  et  d'acide  flupr  hy- 
drique, et  laisse  un  résidu  d'acide  tUDg&tique. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  simple 

2WOS3AzH*F. 

Mais  une  telle  constitution  n'est  pas  admissible.  Peut-être 
conviendrait-il  de  le  formuler  ainsi  : 

3AaH^F,WF'-t"3(AzH<0,WO»). 

Calculé.  Trouvé. 

aW...,. 184 

•3AzH*.. 54 

3F 57 

60 48 

343 


53,65 

53, 3o 

54,60 

i5,74 

i5,3o 

Ù 

16,62 

i6,56 

16,02 

'3,99 

B 

B 

100,00 

5. 

(68) 

Fluoxytungstate  d ammoniaque  acide. 

Prisme  rhomboïdal  droit. 

Les  cristaux  de  ce  sel,  composés  d'un  prisme  MM,  tron- 
qué latéralement  par  les  faces  E,  et  terminés  par  la  base  P 
bordée  par  les  facettes  m  et  e*  {fig'  26),  né  paraissent 
jamais  isolés,  mais  toujours  groupés  suivant  Taxe  vertical 
comme  les  cristaux  d'arragoni te.  Aussi  le  plus  souvent  ne 
peut-on  constater  que  les  faces  M  et  m. 

Calculé.  Observé. 

M  —  M 12450  *  124.50 

E  :  M 117.40  *  117.30 

P  :  171  *...,.  •    122.30   *   122. 3o 

P:M 90.  o    90.  5 

M  : //i 147.30         i47-36 


83. i5 
i34*  2  134.20 


£ 
P 
P 


e^ 


e' 


/lî. ..... .  112.59  ii2.5d 

é^ 124.31  124: 14 

E 90 .   o  ^  90 .   o 

rn 128.47  128.34 

M 67.35  67.35 

Ce  sel  se  produit  quelquefois  lorsqu'on  traite  le  para- 
tungstate  d'ammoniaque  par  l'acide  fluorhydrique,  bien 
que  le  plus  souvent  on  n'obtienne  que  le  fluoxytungstate 
neutre  et  un  précipité  d'acide  tungstique.  Il  se  décompose 
au  contact  de  l'eau  en  laissant  séparer  de  l'acide  tungstique, 
mais  on  peut  le  redissoudre  et  le  faire  cristalliser  en  pré- 
sence d'acide  fluorhydrique. 

Son  analyse  a  donné  : 

Acide  tungstique,  par  grillage  :  75 ,  i  o  =  tungstène  59 , 56  p.  1 00. 
Ammoniaque,  par  distillation  avec  la  potasse. ...     8,61         » 
Ammoniaque  et  eau,  par  calcination  avec  la  li- 

tharge . .      i494^       * 

D*oCi  Ton  déduit  pour  Peau 5,82       » 


» 


(69) 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

AzH«  0,  WO^  4-  WF»  +  2  HO. 

Calculé.        Trouvé . 

2W i84  59,55      59,56 

AzH« 18  5,82        5,96 

3F 57  18,45 

4^ 32  10, 36 

2HO 18  5,82        5,82 

309  100,00 

Mais  la  formule  simple  supposée  ci-dessus  n  offre  au- 
cune vraisemblance. 

Parmi  les  diverses  manières  dont  on  peut  interpréter  la 
constitution  de  ce  sel,  je  signalerai  surtout  les  deux  sui- 
vantes : 

AzH*F,  WF»-h  AzH*0,  W0'-+-  2  Aq-f-2  (HF,  WO») 
ou 

3  (AzH*F,  2  WF%  2Aq)  ■+-  4  (AzH*0,  2 WO*,  2 Aq). 

Cependant,  des  considérations  que  Ton  trouvera  expo- 
sées plus  loin,  à  l'occasion  de  la  forme  cristalline  du  fluoxy- 
tungstate  de  cuivre,  me  font  douter  de  la  convenance  de 
considérer  ces  sels  comme  des  combinaisons  complexes  de 
tungstates  et  de  fluotungstates^  et  je  crois  qu'il  est  beau- 
coup plus  naturel  et  plus  simple  de  grouper  le  fluor  avec 
l'oxygène.  On  pourrait  ainsi  donner  aux  trois  sels  ammo- 
niacaux que  je  viens  de  décrire  les  formules  suivantes  : 

FluoxytuDgstate  d'ammoniaque  neutre.. . .        AzH*,  WO'F* 

WO^F^ 

Fluoxytungstate  basique 3AzH^  {  WO* 

F 

WO'  F2 

AzUM 

Fluoxytungstate  acide <  WO* 

2H   <  p 


(7o) 

Fluoxytungstate  neutre  de  potasse. 

Prisme  rhomboïdal  oblique? 

Ce  sel  cristallise  habituellement  en  lamelles  nacrées, 
excessivement  minces.  Lorsqu'il  se  dépose  lentement  dans 
une  dissolution  renfermant  de  F  acide  fluorhydrique  en 
excès,  on  obtient  des  cristaux  plus  épais,  en  lames  carrées 
ou  octogones,  mais  dont  les  bords  sont  striés  comme  ceux 
des  micas,  et  qui  paraissent  formées  d'une  pile  de  lamelles 
groupées  souvent  en  sens  contraires  (fig.  27).  Ils  parais- 
sent se  rapporter  à  un  prisme  rhomboïdal  dans  lequel 
l'angle  de  la  base  serait  très- voisin  de  90  degrés.  On  trouve 
une  multitude  d'incidences  diverses  de  la  base  sur  les  faces 
latérales,  et  l'incertitude  est  encore  augmentée  par  la  con- 
fusion qui  se  fait  ordinairement  entre  les  faces  du  prisme 
rectangulaire  et  celles, du  prisme  rhomboïdal. 

Il  m'a  semblé  que  les  angles  que  l'on  retrouve  le  plus 
constamment  pouvaient  assez  bien  s'accorder  avec  l'hypo- 
thèse d'un  prisme  rhomboïdal  oblique,  l'angle  de  la  base 
étant  de  90  degrés.  J'ai  établi,  dans  cette  hypothèse,  le  ta- 
bleau suivant  qui  n'a  d'autre  but  que  de  donner  une  idée 
des  relations  des  diverses  faces  : 


P 
P 
P 
P 
P 
P 


P 
P 
P 

m 


Calculé. 

a^ ..  i4i.58 

a 1 28 . 4o 

à^ 119.18 

a^ Il  5. 53 

107 .52 

81 .  10 

68  «29 

57.39 

ï 19.30 

83.44 

io4*  2 


A 

a. 

a 

a 
m 

m 


2 
3 

2 


.••.*.•.•* 


(7<  ) 


Observé. 


P 

P 

P 

P 

P 

P 

m 

e 

e 


—  f^" 


2 


•      •      a     • 


CT»    ••••••••(« 


E 


a 

fl» 

a 


90 

.4. 

i33 

.42 

1^5.38 

ii5. 

32 

io3. 

a6 

96-49 

90. 

0 

140. 

•4 

roo. 

5i 

86. 

>? 

87. 

2 

9'- 

3 

Les  angles  que  Ton  observe  le  plus  constamment  sont 
<îeux  qui  correspondent  aux  faces  a*y  a^  e^  et  e. 

Ce  sel  est  celui  que  l'on  obtient  le  plus  habituellement  en 
traitant  un  tungstate  de  potasse  quelconque,  mais  surtout  le 
tungstate  neutre,  par  Tacide  fluorhydrique.  II  ne  subît  au- 
cune altération  par  des  dissolutions  et  cristallisations  répé- 
tées. Il  est  peu  soluble,  exigeant  dix-sept  fois  son  poids 
d'eau  à  i5  degrés  pour  se  dissoudre. 

Chauffé  à  100  degrés,  il  perd  toute  son  eau.  Au  rouge  il 
entre  en  fusion,  dégage  par  Faction  de  Thumidité  de  Fair 
de  Tacide  fluorhydrique  et  perd  peu  à  peu  sa  fusibilité  par 
suite  de  la  séparation  d'une  partie  de  l'acide  tungstique. 
Mais,  si  l'on  continue  le.  grillage  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dé- 
gage plus  de  vapeurs  acides,  on  voit  que  le  sel  a  repris  vers 
la  fin  une  grande  fluidité,  étant  converti  en  tungstate 
neutre  de  potasse.  Si  on  le  laisse  alors  refroidir,  il  se  prend 
d'abord  en  une  masse  vitreuse  5  puis,  à  une  température 
plus  basse,  cette  masse  vitreuse  se  fendille  subitement  et 
foisonne  en  se  transformant  en  une  fine  poussière  blanche. 
Le  résidu  se  dissout  dans  l'eau  facilement  et  complète- 
ment. 


i 


(7^ 

Pour  analyser  ce  sel,  on  s'est  borné  à  doser  l'eau  par 
dessiccation  à  loo  degrés,  le  fluor  en  précipitant  par  le 
chlorure  de  calcium,  après  avoir  ajouté  de  Tammoniaque 
et  traité  par  Thydrogène  sulfuré  ;  enfin  on  a  déterminé  le 
poids  du  tungstate  neutre  de  potasse  produit  par  un  grillage 
prolongé. 

On  4  obtenu  ainsi  la  formule 

KWF^O^  +  Aq,     ou     KF,  WF»  +  KO,  WO'  -f-  2  Aq 

qui  ne  diffère  de  celle  du  fluoxytungstate  d'ammoniaque 
que  par  la  présence  d'eau  de  cristallisation.  C'est  du  reste 
la  composition  que  Berzélius  avait  déjà  assignée  à  ce  sel. 

Calculé.  Trouvé. 

w. 92         47,42         » 

K 39  20,10  » 

2F 38  ^9,^9  19,88 

2O 16  8,25  • 

HO 9  4,64  4,55    4,60 

194  100.00 

La  conversion  par  grillage  en  tungstate  de  potasse  a 
donné  84>o  et  83,9  po^r  100.  Le  calcul  indique  84»02. 

Fluoxytungstate  acide  de  potasse. 

Prisme  rhomboïdal  droit,  isomorphe  avec  le  sel  corres- 
pondant d'ammoniaque. 

Ces  cristaux,  plus  nets  que  ceux  du  sel  d'ammoniaque,  et 
non  maclés,  sont  en  général  formés  d'un  prisme  hexagonal 
M,  M,  E,  et  d'un  pointement  symétrique  /w,  /w,  e',  et  quel- 
quefois terminés  par  une  base  P  (Jig*  26). 

Calculé.  Observé. 

O        f  O  f 

M— M 124. 4^    *     124.40 

E  :  M 117.40         1 1 7 . 4o 

m f\tn 64 .  34    *      64 .  34 

P  :  /« 122.17        1 22 .  20 

M  :  w i47  4^       î47-4<^ 


m 

m 
£ 

\  P 
\  E 


I 


-m. 
m. 

m 
M 


{73  ) 

Calculé 


o 

83. 


2 

133.46 
ii3.   7 

128.41 
67.25 

I 24 . I 4 
145.46 


Observé . 
82'.  54' 

133.36 
ii3.  o 

128.43 
67.20 

124. 10 
146.   o 


Ou  obtient  ce  sel,  soit  en  faisant  dissoudre  le  précé- 
dent dans  Tacidc  fluorhydrîque,  soit  directement  en  trai- 
tant le  paratungstate  de  potasse  par  cet  acide- en  excès.  On 
ne  peut  le  faire  recristalliser  qu'en  présence  d'un  excès 
d'acide  fluorhydrique  \  autrement  il  se  forme  du  fluoxy- 
tungstate  neutre. 

ChaufTé  à  100  degrés  il  perdsoneau  (5,3  pour  100),  puis 
il  se  comporte  à  peu  près  comme  le  sel  précédent,  sauf  que 
le  résidu  est  moins  fusible,  présente  à.  chaud  une  couleur 
jaune  et  ne  se  dissout  qu'incomplètement  dans  leau. 

Deux  analyses  en  ont  été  faites,  l'une  sur  le  sel  cristal- 
lisé en  l'attaquant  par  l'acide  sulfurique,  l'autre  sur  le  ré- 
sidu du  grillage,  en  le  fondant  avec  un  poids  déterminé  de 
carbonate  de  soude  pour  lui  rendre  sa  solubilité  et  décom- 
posant par  l'acide  chlorbydrtque.  J'ai  fait  aussi  un  dosage 
du  fluor. 

Les  résultats  conduisent  à  la  même  formule  que  pour  le 
sel  d'ammoniaque. 


Trouvé. 


2W 184 

K 39 

3F....      ...  57 

40... 32 

2  HO 18 


33o 


Calculé. 

55,76 
II  ,82 
17,27 

5,45 


100,00 


55,80 

II, i4 
17,40 


55,12 

ïï>49 


5 , 3G      5 , 3o 


(74) 

Le  grillage  a  donné  84965  et  849^0  de  tuugstalc  acide  de 
potasse,  le  calcul  indique  847^4  pour  100. 

Considéré  comme  une  combinaison  de  tungstate  et  de 
fluotungstate  de  potasse,  il  se  formulerait 

3(KF,    2WFS  2Aq)4-4(K0,    2W0%  aAq). 

Fluoxytungstate  neutre  de  soude. 

Prisme  rhomboïdal  oblique  ? 

Petits  cristaux  offrant  la  forme  d'octaèdres  basés,  com- 
posés du  prisme  rhomboïdal  MM,  du  biseau  terminal  ee  et 
des  faces  latérales  E  (fig*  28).  Ils  paraissent  assez  nets, 
maïs  les  faces  du  prisme  M  sont  toujours  un  peu  courbes, 
en  sorte  que  les  angles  Me  varient  d'une  manière  irrégu- 
lière, de  107  à  ii3  degrés,  sans  que  je  puisse  assurer  si  le 
prisme  doit  être  considéré  comme  droit  ou  oblique. 

Observé. 
0      / 
M — -M 1 1 5.40   environ. 

M  :  E 122. 10         » 


c /\e ICI .   o 

E  le...» 129.30 


» 


Admis.  Observé. 

o        / 

M  :  e 112.36  i  ,        .,„ 

__,  107  à  ii3" 

M  .  ^ 107.   2  )        ' 

(MM)  :  {ee),  . .    .   94.   o 

Ce  sel  est  le  seul  que  j'aie  obtenu  en  traitant  par  l'acide 
iluorhydrique  soit  le  tungstate  neutre,  soit  le  paratungstate 
de  soude. 

Il  fond  très- facilement  au  roùge  naissant,  en  ne  subissant 
qu'une  perte  de  poids  insignifiante  dans  un  creuset  fermé. 
Mais  si  on  le  calcine  plus  fortement  au  contact  de  l'air,  il 
se  décompose,  perd  d'abord  de  sa  fusibilité  en  se  remplissant 
d*une  matière  jaune,  probablement  de  Tacide  tungstique 
ou  un  tungstate  acide  qui  peu  à  peu  se  redissout  par  suite  de 


(7^  ) 
Toxydadon  du  fluorure  de  sodium,  en  sorte  qu'à  la  fin  il 
ue  reste  plus  que  du  tungstate  neutre  de  soude,  très-fusible, 
complètement  sol  uble  dans  Teau.  La  perte  de  poids  accompa- 
*  gnant  cette  transformation  a  été  de  13,5  à  i3,7  pour  loo. 
Le  calcul  indique  i3,oa  d'après  la  formule 

Na  WF»  0'     ou     Na  F,  WF*  -h  Na  0 ,  WOK 


W. 

Na. 

2F  . 
20 


9^ 

23 

38 
i6 

169 


Calculé. 

54,44 

i3,6i 

22,48 

94? 


100,00 


TrouTé, 
53,70 
l3,5i 
24,50 


Cette  composition  avait  aussi  été  déjà  indiquée  par  Ber- 
zélius. 

Fluoocytungstate  de  zinc. 

Prisme  oblique  non  symétrique. 

Les  cristaux  de  ce  sel,  en  général  très-nets,  ofïrent  l'ap- 
parence d'un  prisme  presque  rectangulaire  P,  E,  aplati  sui- 
vant la  base  P,  et  terminé  par  le  biseau  M,  N.  Les  facettes 
j:x,  a,  V  se  rencontrent  aussi,  mais  en  général  peu  déve- 
loppées {Jlg.  29). 


Calculé, 
o      . 


E  :  M 1 1 7 . 26 

E  :  N..... ;      5i.4o 

M— N ii4   «4 


p 
p 
p 

t  p 

IP 

p 

E 
E 
E 


E 91.20 

M 1 1 3 . 5o 

p 67.  o 

N 109.28 

V 68.44 

a 63. 3o 

fx 1 16.26 

a 81  .    7 

V 5l  .     I 


Observé. 

o  f 

I I 7 . 26 

5i  .40 

I l4- l4 
91  .20 

I 1 3 . 5o 
67.  o 

109.40 
69.  o 
63.  o 

I 16. 3o 
81. 3o 
5i .  10 


(76) 

Calculé. 


Observé. 


m.  l  a 

N  :  a 

N  :  pi 


117.13 

124. i5 

98 .  28 


Angles  plans  de  la  base  P . . . 


Angles  plans  de  la  face  £ .  . .   < 


117.0 

124.   2 

98.20 

M 1 19.34.20 

A 8o.44-4o 

N  ^8.1 3. 20 

M 116. 19.  o 

fA  '. . .    . .       63.23.  o 


L'un  des  axes  optiques  est  à  peu  près  perpendiculaire  à 
la  base  P  ;  je  n'ai  pas  pu  reconnaître  la  position  du  second. 

Les  cristaux  sont  extrêmement  sensibles  aux  variations 
de  Thumidité  atmosphérique,  tombant  en  déliquescence 
par  un  temps  pluvieux,  tandis  qu'ils  s'effleurissent  rapide- 
ment quand  l'air  est  sec. 

Très-soluble  dans  l'eau,  il  fond  bien  au-dessous  de  100  de- 
grés dans  son  eau  de  cristallisation.  Il  se  convertit  par  cal- 
cination  et  grillage  en  tungstate  de  zinc. 

L'analyse  en  a  été  faite  d'une  manière  rapide,  très-suflS- 
sante  dans  ce  cas  : 

L'eau  est  dosée  par  la  calcination  avec  de  l'oxyde  de 
plomb  ;  d'un  autre  côté  on  détermine,  sur  un  échantillon 
exactement  semblable,  la  perte  de  poids  résultant  de  la  cal- 
cination et  du  grillage.  La  différence  entre  ces  deux  pertes 
exprime  le  changement  de  poids  produit  par  la  substitution 

de  l'oxygène  au  fluor;  multipliée  par  -^   ( j?   elle 

donne  très-exactement  le  poids  du  fluor.  L'acide  tungstique 
et  l'oxyde  de  zinc  sont  séparés  approximativement  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  tungstate  de  zinc  prove- 
nant du  grillage. 

Ces  résultats  conduisent  a  la  formule 


ZnWF-0'4-  loAq     ou     ZnF,  WF^4-ZnO,  WO'4-  2oAq. 


Calculé. 

— ^— ^ 

— -— -^ 

34,27 

35,45 

33,83 

1 2  ,  ï  0 

12,28 

i3,56 

i4,i5 

MA^ 

14,34 

5.9e 

» 

» 

33,52 

33, 4^ 

33,10 

(  77  ) 

Trouve. 
Calculé.  — •* 

W 92,0 

Zn 32,5 

2F 38, o 

.  2^0. 16,0 

loAq 90  >o 

268,5  100,00 

JFluoxytungstate  de  cuwre. 

Prisme  rhomboïdal  obliquç. 

Les  cristaux  de  ce  sel  présentent,  comme  forme  domi- 
nante, l'octaèdre  m/i  basé.  On  y  observe  souvent  aussi, 
comme  faces  subordonnées,  le  prisme  M  çt  le  biseau  e 
tronquant  les  arêtes  de  l'octaèdre  primitif,  et  les  faces  E 
sur  les  angles  latéraux  (/i^.  3o). 

Je  joins  aux  angles  de  ces  cristaux  ceux  du  fluotitanate 
de  cuivre  (i),  pour  mettre  en  évidence  leur  parfait  isomor- 
phisme. 

Calculé.  Observé.  Fluotitanate. 

o        ;  o        /  0        / 

M — M 106.40  »  » 

E  :  Mi 126.40  »  » 

P  \m 142.20     *.    142.20  142.41 

P  :  M. ....... .  100.35    100. 3o        » 

P  :  P ........ .   47 • 20  *     47 • ^o     47-45 

//i— 771.  ........ .   i36.25     i36.3o      13.7.12 

E  : /n II  1.48    II  1.40     111.24 

\L — p.  •.....».   126.56  *  .  126.56      127.  6 
E  :  |x 116.32     ii6.3o      116.27 


(  P  \e, i5t,i6  ï5i  3o 

(  P  :  E 90.  o  90- 10 

m  le i5o.46  i5o.3o 

ffi^-'pt 114.46                 »                   ii4«i6 

P 


90.  o 

» 


P 
P 


(m/n] .  • .  .  •  .      148.29  »  » 

(MM) io3.i4  »  » 

(pp) ■■•        40*45  *  * 


(i)  Annales  des  Mines,  5®  série,  t,  XV,  p.  264. 
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Ce  sel,  assez  soluble  dans  l'eau,  cristallise  très-facile- 
ment. Ses  cristaux,  inaltérables  à  l'air,  ne  perdent  point 
de  leur  poids  à  la  température  de  loo  degrés.  A  une  cha- 
leur plus  élevée  ils  décrépitent,  puis  perdent  de  Teau  et  de 
Tacide  fluorhydrique,  et  se  convertissent  en  tungstate  par 
une  calcina tion  prolongée  au  contact  de  Tair. 

L'analyse  en  a  été  faite  de  la  nième  manière  que  celle  du 
fluoxytungstate  de  zinc -^seulement  on  a  effectué  plus  exac- 
tement la  séparation  de  l!açide  tungstique  et  de  l'oxyde  de 
cuivre,  en  attaquant  par  le  carbonate  de  soude  le  tungstate 
de  cuivre  produit  par  le  grillage  du  fluoxytungstate. 

L^analyse  conduit  à  la  formule 

CuWF»0*+4Aq     ou     CiiF,  WF^+CuO,  WO^-f-Sikq. 

W 92,00  4^>o4  43,10    ^3y7x> 

Cu 31,75  i4»86  i4»53     14*76 

2.F 38, 00  i7>77  18, 36  17,94 

2O 16,00  7v49 

4Aq 36, 00  16,84  16, 65 

213,75  100,00 

Le  tableau  des  angles  rapporté  plus  haut  montre  l'iden- 
tité de  forme  presque  absolue  de  ce  sel  et  du  fluotitanate  de 
cuivre,  isomorphe  lui-même  avec  le  fluostannate  et  le  fluo- 
silicate  du  même  métal.  Une  telle  analogie,  dans  un  sys- 
tème aussi  complexe  que  celui  du  prisme  rhomboïdal 
oblique,  pourrait  difficilement  être  considérée  comme  acci- 
dentelle. Mais  on  a  la  preuve  évidente  de  risomorphisme 
absolu  de  ces  sels  dans  ce  fait  que  le  fluoxytungstate  de 
enivre  forme,  avec  le  fluorure  ammonique,  un  composé 
que  je  décrirai  plus  loin,  qui. correspond  exactement  à  celui 
que  forme,  dans  les  mêmes  circonstances,  le,  fluotitanate, 
et  qui  a  exactement  aussi  la  même  forme  cristalline. 

Au  premier  abord  il  semble  difficile  d'expliquer  Fiso- 
morphismc  de  deux  sels  dont  la  constitution  paraît  si  diffé- 


»  ». 
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rente.  Cependant  il  est  facile  de  voir  que  cette  différence 
ne  résulte  que  des  conventions  adoptées  dans  le  système 
de  leurs  formules*      .      ♦ 

Remarquons  d'abord  que  les  relations  d^isomorphîsme 
ne  se  manifestent  que  lorsqu'on  compare  les  constitutions 
atomiques  des  corps  et  non  leurs  formules  en  équivalents  ; 
il  suffit  de  rappeler,  comme  exemple,  les  perchlorates  et  les 
permanganates;  Or  si  nous  prenons  les  formules  atomiques, 
et  si  nous  laissons  de  côté  toute  hypothèse  sur  le  mode  de 
groupement  des  éléments,  nous  devrons  adopter  les  for- 
mules suivantes  : 

f. 

riuQtitanate  de  cuivre ; . .     CuTiF«-H  4^'^> 

Fluoxy  tuDgstate  de  cuivre ...     Cu  W  F*  0* + 4 1^*  ^« 

Sous  cette  forme,  Tisomorphisme  de  ces  deux  sels  n'a 
plus  rien. d'étonnant.  Il  est  toutefois  remarquable  et  con- 
duit à  deux  conséquences  importantes.  La  première,  c'est 
que  le  fluor  et  l'oxygène,  malgré  la  différence  de  constitu- 
tion atomique  de  leurs  équivalents,  peuvent  cependant, 
dans  certains  cas,  se  remplacer,  atome  pour  atome,  comme 
éléments  isomorphes.  La  seconde,  c'est  que  c'est  probable- 
ment à  tort  que  les  fluoxytungstales  ont  été  considérés, 
depuis  Berzélius,  comme  des  combinaisons  de  tungstates 
et  de  fluo tungstates.  Dans  celte  hypothèse,  en  effet,  leur 
isomorphisme  avec  les  fluotitanates,  fluostannales,  etc., 
serait  tout  à  fait  inexplicable.  Il  faut  évidemment  leur 
laisser  la  formule  la  plus  simple  qui  résulte  de  leur  ana- 
lyse, MWF'O*  en  équivalents,  ou  MWF*0'  en  atomes, 
et  lés  considérer  comme  des  tungstates  dans  lesquels  une 
partie  de  l'oxygène  est  remplacée  par  du  fluor. 

Il  peut  paraître  surprenant  que,  parmi  tous  les  sels  de  ce 
genre  que  j'ai  pu  étudier,  le  fluoxytuogstate  de  cuivre  soit 
le  seul  qui  manifeste  cette  relation  d'isomorphisme  avec  le 
groupe  des  fluotitanates,  fluostannates,  etc.  Mais  il  faut 
remarquer  que   les   relations    d'isomorphisme ,   résultant 
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d^une  analogie  de  constitution  atomique ,  n^ont  pas  de 
limite  absolue.  Lorsque  cette  analogie  est  très-grande, 
Tisomorphisme  se  présente  presque  constamment;  à  me- 
sure qu'ellediminue  au  contraire,  Tisomorphisme  demeure 
encore  possible,  mais  ne  se  manifeste  que  de  plus  eu  plus 
rarement. 

Fluosyytungstate  de  cuwre  et  fluorure  ammonique. 

m 
t 

Prisme  carré,  MM,  tronqué  sur  ses  angles  par  de  petites 
faces  triangulaires  a  et  plus  rarement  sur  les  arêtes  des 
bases  par  les  facettes  m  (flg.  3i). 

Les  faces  P  et  M  sont  souvent  un  peu  courbes,  mais  les 
facettes  a  sont  d^uue  parfaite  netteté. 

Calculé.  Observé.  Fluotitanate. 

o        f  o        ,  o        / 

M — M 90*   o  90»   o               90»   o 

a — a 117     4  *     ''7«4  117.35 

a   :M 121.28  121  à  122              » 

flf  /\  fl , 84 .  5o  84 .  52                   » 

P  :  a 182. 25  i32  à  i33  i32.53 

P  :  m 122.52  123  123.17 

Ce  sel  double  cristallise  très-facilement  lorsqu'on  ajoute 
du  fluorure  ammonique  à  la  dissolution  du  sel  précédent. 

L'analyse,  exécutée  comme  celle  du  sel  précédent,  con- 
duit à  la  formule 

AzH«F-h2(CuWF»0^-h4Aq). 

Calculé.         Trouvé. 
2W 184,0  39,61  39,42 

2Cu 63,5  ^3,67  13,67 

AzH* 18,0  3,88  • 

5F 95,0  .20,45  20, 5o 

40 32,0  6,89 

8Aq ;.  72,0  i5,5o 


464)5  100,00 
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Les  poid«  réunis  de  Veatu  et  de  l'aimnoniaque,  déier- 
minés  par  la  calcînatîon  avec  Tûxyde  de  plomb,  ont  été 
trouvés  de  21  ySo  pour  loo  ^  la  formule  exige  21  ^  lo. 

Cette  composition  correspond  exactement  à  celle  du 
composé  isomorphe  de  fluorure  ammonique  et  de  fluotita- 
nate  decuivrç  (i)  : 

AzH<F-f-2(CuF,TiF»-H4Aq). 

Les  fluoxjtungstates  de  nickel,  de  cadmium  et  de  man- 
ganèse sont  déliquescents,  ne  cristallisant  que  dans  des 
dissolutions  sirupeuses,  en  petits  cristaux  groupés  en  ma- 
melons, qu'ail  m'a  été  impossible  de  déterminer.  Celui  de 
nickel  renferme  10  équivalents  d'eau  comme  celui  de  zinc, 
Cts  sels  se  décomposent  partiellement  par  Févaporation  ^ 
ils  ne  se  redissolvent  complètement  que  par  raddition 
d'acide  fluorhydrîque. 

Je  n'ai  pas  réussi  non  plus  k  obtenir  des  cristaux  déler- 
minables  de  fluoxytungstate  d'argent.  Il  est  également 
irès-soluble  et  se  déconipose  facilement  par  l'évaporatioii 
de  sa  dissolution. 

'SILICOTÛIÏGSTATES. 

J'ai  signalé  au  commencement  de  ce  Mémoire  la  décou- 
verte d'un  sel  de  ce  genre  dans  les  eaux  mères  de  la  prépa- 
ration du  tungstate  d'ammoniaque.  Mais  il  est  facile  de 
préparer  ces  sels,  du  moins  ceux  à  base  alcaline,  en  faisant 
bouillir  la  dissolution  des  tûngstates  acides  avec  de  ia  silice 
gélatineuse,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  se  trouble  plus  par  l'ad- 
dition d'un  acide.  Filtrée  alors  et  concentrée  par  l'évapo- 
ration,  elle  donne  des  cristaux  de  silicotungstates. 

L^analyse  de  ces  sels  étant  très-longue,  je  suis  loin  de 
pouvoir  en  présenter  déjà  une  bistoire  un  peu  complète. 
Je  continue  leu^  étude,  mais  je  puis,  dès  à  présent,  en 
signaler  les  propriétés  les  plus  générales. 

(})  Annales  des  Mines,  5*  série,  t.  XV,  p.  267. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  LXIX.  {  Septembre  i863.)         ^ 
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Les  silicotuDgstates  de  potasse,  de  soude  et  d'amikio- 
niaque  sont  assez  solubles  et  plusieurs  d'entre  eux  cristal- 
lisent très-bien.  Us  ressemblent  sous  plusieurs  rapports  aux 
métatungstates.  Ainsi  leur  dissolution  n'est  point  troublée 
par  les  acides,  même  à  Fébullition  5  elle  ne  l'est  point  non 
plus  par  l'hydrogène  sulfuré,  même  en  présence  des- acides. 
L'ammoniaque  ne  les  précipite  pas  immédiatement;  cepen- 
dant, par  une  digestion  prolongée  dans  un  flacon  fermé,  il  se 
forme  un  précipité  de  silice,  mais  ce  précipité  se  redissout 
par  FébuUition,  par  suite  de  l'expulsion  de  l'ammoniaque. 
La  calcination  les  décompose  en  les  rendant  en  partie  inso- 
lubles, comme  lorsqu'il  s'agit  des  tungstates  acides.  La 
fusion  avec  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  les  trans- 
forme en  un  mélange  de  tungstate  et  de  silicate. 

Ils  présentent  une  grande  stabilité;  ainsi,  lorsqu'on  les 
fait  bouillir  avec  de  Facide  chlorhydrique  concentré  et 
qu'on  évapore  à  siccité,  le  résidu  se  redissout  complètement 
dans  Feau,  converti  seulement  en  un  mélange  de  cblorure 
et  d'un  silicotungstate  acide. . 

Tous  les  sels  que  j'ai  obtenus  jusqu'ici  paraissent  ren- 
fermer des  proportions  relatives  invariables  d'acide  tungs- 
tique  et  d'acide  silicique,  savoir  :  10  équivalents  du  premier 
pQur  I  du  seccHid,  en  sorte  qu'on  peut  les  considérer  comme 
i:enfermant  un  même  acide  silicotungs tique  formé  de  ces 
dei^x  acides  daus  ces  prpportions.  A  l'état  neutre,  ces  sels 
reiiferment  4  équivalents  de  base;  mais  cet  acide  a  une 
grande  tendance  à  former  des  sels  acides  et  des  sels  doublet 
que  l'on  n.e  peut  comprendre  dans  une  formule  générale 
qu'à  la  condition  de  doubler  les  nombres  indiqués  cirdes* 
«Us,  eu  sorte  qu'on  devrait  les  exprimer  par 

8  MO,  2oWO%  2SiO'. 

Cette  tendance  à  la  forination  de  sels  doubles  m'a  empèr 
ché  d'obtenir  jusqu'à  présent  un  silicotungstate  de  baryte 
pur  qui  m'aurait  permis  d'isoler  l'acide  silicotungs  tique. 
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Je  me  bornerai  a  décrire  dans  ce  Mémoire  les  silicotungs- 
tates  d'ammoniaque,  espérant  pouvoir  présenter  plus  lard 
une  étude  plus  complète  de  ces  sels. 

Silicotungstate  neutre  d^ ammoniaque. 

Prisme  rfaornboïdal  droit. 

Ce  sel  se  présente  habituellement  sous  la  forme  de 
prismes  courts,  terminé^  par  une  base  droite,  sans  aucune 
autre  modification.  Très-rarement  une  facette  m  extrême- 
ment mince  tronque  les  arêtes  des  bases  (fig»  Sa). 

Ces  cristaux  sont  assez  striés  et  ne  permettent  pas  des 
mesures  très^précises. 

Calculé.  Observé. 

o      ,  e      f 

M — M 119.  o     *      1 19,   o 

(  P  :  m 136.45    *    136.45     ^ 

I  P  :  M. 90 .  o  90  •  o 

m — m 139.  lâ  » 

m^-^m 107.38  107.50 

Il  se  prépare  facilement  par  Tébullition  d'un  tungstate 
acide  d'ammoniaque  avec  de  la  silice  gélatineuse.  Seule- 
ment il  faut,  après  avoir  filtré  et  concentré  la  liqueur,  y 
ajouter  de  T ammoniaque  pour  remplacer  celle  qui  a  été 
chassée  par  TébuUition.  Si  un  excès  d'ammoniaque  déter- 
mine la  précipitation  d'une  partie  de  la  silice,  celle-ci  se 
redissout  bientôt  par  l'ébullition  et  le  sel  cristallise  par  le 
r  efroidissem  ent . 

Il  est  parfaitement  neutre,  très-solubledans  l'eau  chaude, 
et  reste  en  dissolution  dans  quatre  fois  et  demie  son  poids 
d'eau  à  18  degrés;  Sa  dissolution  perd  facilement  de  l'am- 
moniaque par  l'ébullition  et  laisse  déposer  après  cela  un 
sel  acide  non  cris talli sable. 

Pour  analyser  ce  sel,  et  généralement  tous  les  silico- 
tungstates  d'ammoniaque,  on  dose  l'ammoniaque,  comme 
à  l'ordinaire,  par  distillation  avec  la  potasse,  et  l'acide 
tungstique  avec  Tacide  silicique  par  calcination.  Mais  il  est 

6. 
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didQcile  de  déterminer  exactement  la  proportion  de  cliacii,n 
de  ces  deux  acides.  Le  traitement  du  produit  calciné  par 
Facide  fluorhydrique,  suivi  d'évaporation  et  de  calcination, 
ne  chasse  pas  complètement  Tacide  silicique.  On  peut 
fondre  ce  produit  avec  du  carbonate  de  soude,  redissoudre 
dans  Feau  et  précipiter  la  silice  par  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque; ou  bien  le  fondre  avec  du  bisulfate  de  potasse, 
puis  traiter  par  Veau  et  lammoniaque  qui  dissolvent  Ta- 
eide  tungstique  ;  mais  aucune  de  ces  méthodes  ne  donne  des 
résultats  parfaitement  sûrs.  Le  procédé  qui  m'a  paru  le 
plus  simple  et  le  plus  exact  consiste  à  traiter  deux  portions 
du  même  sel^  Tune  par  la  calcination  seule  pour  avoir  le 
poids  des  deux  acides  réunis,  Tautre  par  la  calcination 
aussi,  mais  après  avoir  dissous  le  sel  dans  Tacide  fluorhy- 
drique  et  évaporé  à  siccité. 

Les  résultats  obtenus  conduisent  à  la  formule 

4AzH*0,  ioWO%SiO»-f-8Aq. 

Trouvé. 
Calculé.  iwii       — 

loWO» ii6o  84,92  85, 40  84,85 

SiO' 3o  2,20  2,10       2,3o 

4AzH*0....  io4  7,61  7,44       7»47 

8H0 72  5,27  »             »» 

i366  100,00 

A  .100  degrés,  ce  sel  perd  4  équivalents  d*eau,  soit  2,63 
pour  100  (trouvé  2,70).  Un  dosage  direct  de  la  silice 
après  fusion  avec  le  carbonate  de  soude  tn*a  donné  2 ,  o5 
pour  100. 

Silicotungstates  acides  d'ammoniaque, 

A,  Lorsque  la  dissolution  du  sel  précédent  est  soumise  à 
TébuUition  pendant  quelque  temps,  elle  ne  fournit  plus  de 
cristaux  par  le  refroidissement,  mais  elle  laisse  déposer  un 
sel  amorphe,  blanc,  opaque,  mou,  aggloméré  en  mamelons 
ou  choux-fleurs,  très-soluble  dans  l'eau  chaude. 
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Sa  composition  est  exprimiée  par  la  formule 

7AzH*0,  HO,  2oWO«,  2  Si  0^4-  24  Aq. 

•     Calculé.        TrouYé. 

20  WO» 2820  83,25  83, 20 

2SiO* 60  2,i5           2,o5 

7AzH*0 182  6,53          6,56 

25  HO 225  8,07             » 

2787  100,00 

B,  Un  second  sel  acide  se  produit  par  une  ébullition 
très -longtemps  prolongée  du  sel  neutre  avec  de  Teau,  en 
remplaçant  celle-ci  à  mesure  qu  elle  évapore. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  courts  et  très- 
striés,  comme  1^  seul  neutre,  mais  à  base  oblique.  Il  parait 
offrir  la  combinaison  de  deux  prismes  obtus,  M  et  N,  avec 
la  base  oblique  P  {fig-  33  )  ;  mais  les  angles  ne  peuvent 
être  mesurés  que  d'une  manière  approximative. 

M — M I  lô**  environ 

N — N 121"  environ 

M  :  N 177  à  178*» 

P  :  M iio»5o' 

P  :  N iii*>i5' 

L^analyse  de  ce  sel  conduit  à  la  formule 

3AzH*0,  HO,  loWOS  SiO'+gAq. 

Calculé.  Trouvé, 

loWO^ 1160  85,42  85, 10   I  g 

Si  O'. ......         3o  2,21  2,40  )     '' 

3AzH«0...         78  5,74  5,86 

loHO.  ....         90  6,63  » 

i358  100,00 

Il  perd  à  100  degrés  5 ,  i5  pour  loo  d^eau,  ce  qui  corres- 
pond à  8  équivalents  (5,3o  pour  100). 

M.  Riche  a  décrit  (i),  sous  le  nom  de  métatungstatc 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*^  série,  t.  L,  p.  6q. 
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neutre  (Tammoniaque,  un  sçl  qui  me  parait,  d'après  soit 
mode  de  préparation,  ses  propriétés  et  son  analyse,  iden- 
tique avec  ce  silicolungs^ate  d'ammoniaque,  en  supposant 
qu'il  a  pu  employer  pour  cette  préparation  un  acide  tungs- 
tique  légèrement  siliceux. 

En  effet  la  moyenne  dé  ses  analyses  donne  : 

Acide  tungstique  (et  silicîque?) 87,61 

Ammoniaque ^577 

Eau  chassée  à  100^ 5, 08 

C  Si  l'on  fait  bouillir  la  dissolution  de  l'un  quelconque 
des  sels  précédents  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  s'y 
forme  aucun  précipité,  mais  il  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement ou  par  l'évapora  lion  un  sel  amorphe,  blanc,  mame- 
lonné, tout  à  fait  semblable  au  sel  acide  (^),  mais  moins 
soluble.  On  peut  le  purifier  en  le  redissolvant  dans  l'eau  et 
évaporant;  il  ne  devient  pas  plus  cristallin,  mais  prend 
quelquefois  l'apparence  de  globules  ou  mamelons  fibreux, 
radiés,  demi-transparents. 

Son   analyse  m'a  donné  des  résultats  conduisant  à  la 

formule 

3AzH*0,  5H0,  20W0%  2SiO'-i-8Aq. 

Calculé.  Trouvé. 

20 wo^ 2820         90?  10      89,95 

2SiO' 60  2,33  2,o5 

3AzH<0 78  3,o3  3,38 

i3H0 117  4,54 

2675  100,00 

L'action  des  acides  ne  parait  pas  pouvoir  porter  plus  loin 
la  décomposition  des  silicotungstates.  En  effet  les  sels  de 
potasse  et  de  soude,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  don- 
nent des  sels  d'une  constitution  analogue,  mais  parfaite- 
ment cristallisés.  Mais  j'attendrai  pour  les  décrire  d'avoir 
une  connaissance  plus  complète  de  cette  série  de  sels. 
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NOTE  SUR  LE  MICROSCOPE  POLARISANT  DE  NORREMRERa; 

Par  m.  BERTIN. 


M.  de  Norreraberg  a  présenté  au  Cougrès  scientifique 
de  Carlsruhe,  en  i858,  un  microscope  polarisant  qui  pa- 
rait devoir  remplacer  avantageusement  celui  d'Amici.  Cet 
appareil,  quoique  très-répandu  en  Allemagne,  e^t  encore 
à  peu  près  inconnu  en  France  -,  le  seul  livre  qui  en  fasse 
mention  dans  notre  langue  est  le  Traité  de  Minéralogie 
publié  récemment  par  M.  Des  Cloizeaux.  Je  crois  donc  utile 
d'en  donner  ici  la  description^  d'essayer  d'en  faire  com- 
prendre la  théorie,  et  d'indiquer  les  principaux  usages 
auxquels  il  peut  être  employé. 

La  figure  delà  PU  /représente  en  demi-grandeur  les  par- 
ties essentielles  de  l'instrument  que  possède  notre  Faculté, 
et  qui  a  été  construit  en  Allemagne  sur  les  indications  de 
l'inventeur.  Il  se  compose  de  quatre  parties  distinctes  mon- 
tées séparément  sur  un  support  vertical  commun.  On  y 
voit  à  la  partie  inférieure  un  polariseur  formé  d'une 
glace  noire  P  sur  laquelle  un  miroir  mobile  G  renvoie  la 
lumière  des  nuées,  et  à  la  partie  supérieure  un  Nicol  ana- 
lyseur N  monté  sur  un  cercle  divisé.  Entre  le  polariseur  et 
l'analyseur  on  compte  sept  lentilles  numérotées  de  i  à  ^  ; 
elles  sont  divisées  en  deux  groupes  renfermés  dans  deux 
montures  indépendantes  et  désignées  dans  la  figure  parles 
lettres  EetM.  Le  groupe  inférieur  E,  composé  des  trois 
lentilles  i,  2  et  3,  forme  le  système  éclairant  destiné  à  re- 
cueillir les  rayons  polarisés  par  la  glace  et  à  les  faire  con- 
verger sur  la  lame  cristallisée  L  placée  entre  les  deux 
systèmes  de  lentilles.  Le  groupe  supérieur  M  est,  à  pro- 
prement parler,  le  microscope.  Les  quatre  lentilles  qui  le 
composent  doivent,  au  point  de  vue  de  leurs  fonctions  op- 
tiques, être  divisées  en  deux  systèmes  différents.  Les  deux 
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premières,,  n***  4  ^^  5,  forment  Tobjectif  du  microscope^ 
tandis  que  les  deux  autres,  n®*  6  et  7,  constituent  un  ocu- 
laire positif  à  Faide  duquel  Fœil  placé  derrière  le  Nicol  re- 
garde  Timage  aérienne  formée  au  foyer  de  Tobjectif. 

Voici  sur  ces  lentilles  quelques  renseignements  que  je 
dois  à  Tobligeance  de  M.  Reusch^  professeur  de  physique 
à  l'Université  de  Tubingue.  Les  lentilles  i,  2  et  3  sont 
identiques  respectivement  à  celles  qui  sont  numérotées 
6,  5  et  4'  Les  quatre  petites  2  et  3  ou  5  et  4  sont  plan- 
convexes  et  presque  en  contact,  la  face  plane  tournée  vers^^ 
le  cristal.  Les  deux  grandes  i  et  6  sont  biconvexes  à  rayons 
égaux.  Leurs  dimensions  sont  indiquées  dans  le  tableau 
suivant. 


MCMÉROS 

des 
lentilles. 


1  ou.  6 

2  ou  5 

3  ou  4 


FORME 

des  lentilles. 

BAYONS 

de  ooarbore. 

OUVERTURES 

on 

diamètres. 

ÉPAISSEUR 

an  mllieii. 

Biconvexe. 

mm 

mm 
36,0 

mm 
8,0 

Plan-convexe. 

18,75 

20,0 

2,9 

Id. 

7,5o 

14.5 

5,6 

FOTER 

caicnlfr  pour 

3 
n=  — 

!2 


4a,5 
37,5 
i5,o 


Les  lentilles  i  et  2  ont  leurs  centres  optiques  éloignés  de 
i3°™,i5  cette  distance  est  de  3™", 3  pour  les  lentilles  2  et  3. 
Quant  au  n^  7,  non  compris  dans  le  tableau  précédent^ 
c'est  une  loupe  qui  dans  mon  appareil  a  120  millimètres 
de  foyer  et  38  millimètres  d'ouverture. 

La  glace  noire  qui  polarise  les  rayons  lumineux  peut 
évidemment  être  remplacée  par  tout  autre  polariseur,  tel 
qu'une  pile  de  glace,  une  tourmaline  ou  un  Nicol.  Le  Nicol  . 
était  le  polariseur  préféré  par  M.  de  Norremberg  :  il  donne 
plus  de  lumière,  mais  l'illumination  du  cbamp  est  moins 
uniforme.  Ces  modifications  sont  peu  importantes  et  ne 
méritent  pas  de  nous  arrêter. 
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Il  n'en  est  pas  de  même  de  celles  que  M.  Des  Cloizeaux  a 
introduites  dans  l'ensemble  de  l'instrument  :  son  micro- 
scope polarisant  diffère  de  l'appareil  allemand  en  quatre 
points  essentiels.  L'éclaireur  E  a  r(*çu  deux  additions  : 
une  plaque  tournante  qui  permet  d'orienter  les  cristaux,  et 
un  petit  goniomètre  à  l'aide  duquel  on  peut  mesurer  l'angle 
des  axes  optiques.  Ce  sont  là  deux  perfectionnements  im- 
portants que  tous  les  constructeurs  s'empresseront  d'adop- 
ter. Le  microscope  M  a  subi  deux  changements  qui  me  pa- 
raissent moins  avantageux  :  un  troisième  verre  a  été  ajouté 
à  l'objectif,  ce  qui  porte  à  buitle  nombre  total  des  lentilles  ; 
de  plus  l'oculaire  a  été  réuni  au  Nicol  analyseur,  et  c'est  là 
une  modification  qui  eut  été  repoussée  par  M.  de  Norrem- 
berg,  à  cause  de  l'usage  fréquent  qu'il  faisait  de  l'intervalle 
laissé  libre  entre  le  Nicol  et  l'oculaire. 

La  théorie  de  l'appareil  de  Norremberg  se  trouve  expo- 
sée sommairement  dans  l'excellente  Note  que  M.  Reusch 
a  insérée  au  Rapport  officiel  des  séances  du  Congrès  de 
Carlsruhe,  p.  160.  Elle  se  résume  en  quelques  mots. 
Supposons  la  lame  cristallisée  placée  entre  deux  lentilles 
seulement  :  les  rayons  partis  du  plan  focal  de  la  lentille  in- 
férieure en  sortiront  parallèles,  et  ces  faisceaux  parallèles, 
après  avoir  traversé  obliquement  le  cristal,  iront  converger 
dans  le  plan  focal  de  la  lentille  supérieure,  où  ils  formeront 
une  image  aérienne  qu'on  pourra  recevoir  sur  un  écran, 
et  qu'on  pourrait  sans  doute  photographier.  C'est  cette 
image  que  l'œil  regarde  à  travers  l'oculaire.  La  marche  des 
rayons  lumineux  est  tracée  dans  notre  figure  d'après  ces 
principes.  Les  rayons  S  m.  S' m'  sont  réfléchis  par  le  miroir 
en  m/î,  m^n\  et  ceux-ci,  réfléchis  une  seconde  fois  et  pola- 
risés par  la  glace  noire,  tombent  sur  la  lentille  i  qui  les 
fait  converger  au  point  ^  dans  le  plan  focal /;^  du  système 
des  lentilles  2  et  3.  Après  s'être  croisés  en  p^  les  rayons  pé-. 
nètrent  dans  cCvS  deux  lentilles,  et  sortent  de  la  dernière  en 
un  faisceau  parallèle  qui  traverse  obliquement  le  cristal,. 
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se  réfracte  à  travers  les  lentilles  4  ^i  ^ 7  et  va  former  une 
image  réelle  p'  dans  leur  plan  focal  p' q'»  A  partir  du 
point  p'  ces  rayons  divergent  de  nouveau,  et  un  oculaire 
positif  composé  des  lentilles  6  et  7  les  amène  à  Tœil  dans 
les  conditions  de  la  vision  distincte. 

Les  faisceaux  qui  traversent  la  lame  cristallisée  coupent 
Taxe  du  microscope  sous  un  angle  qu'il  est  facile  d^évaluer 
approximativement^  car  il  est  évidemment  égal  à  l'angle  a 
que  faisait  primitivement  le  faisceau  incident  avec  Taxe 
commun  de  toutes  les  lentilles,  augmenté  des  déviations 
successives  produites  par  chacune  d'elles,  et  que  la  théorie 
élémentaire  permet  de  calculer.  En  effet,  tous  les  rayons  qui 
rencontrent  une  lentille  à  une  même  distance  x  de  son 
axe  traversent  dans  celte  lentille  le  même  prisme  élémen- 
taire et  subissent  par  conséquent  la  même  déviation.  Or, 

celte  déviation  est  évidemment  -7.  pour  les  rayons  qui  se  ré- 
fractent au  foyer  \  elle  est  donc  connue  pour  tous  les  autres. 
Si  donc  on  désigne  par  x,  x'^  ocf'  les  distances  à  Taxe  des 
points  où  le  faisceau  incident  vient  percer  les  trois  len- 
tilles I,  a  et  3,  Tangle  que  fera  le  faisceau  émergent  avec 
Taxe  optique  sera 

'.80  '  '       -" 


',80  I X        x' 


Le  champ  du  microscope  correspondra  au  maximum  de  9, 
ou  à  la  valeur  que  prend  cet  angle  lorsqu'on  le  calcule 
pour  les  rayons  qui  tombent  sur  les  bords  des  lentilles. 
L'angle  a  est  nécessairement  petit,  car  les  rayons  incidents 
qui  s'écarteraient  trop  de  l'axe  optique  ne  seraient  plus  suf- 
fisamment polarisés  :  nous  supposerons  que  a  est  au  plus 
égala  5  degrés.  La  demi-ouverture  de  la  première  lentille, 
en  tenant  compte  de  la  monture,  est  j:  =  16  millimètres,  et 
on  en  conclut  successivement^:'  =  9,5  et  a/'=  6^6.  En  sub- 
stituant ces  nombres,  ainsi  que  les  longueurs  focales,  dans 
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Tespression  de  f ,  on  trouve 

y  ==  66  degrés. 

Ce  nombre  est  trop  grand ,  car  la  déviation  produite  par 
chaque  lentille  n^est  pas  en  réalité  -7;  9  mais  Fangle  qui  a 
pour  tangenle  ^>  ce  qui  donne  pour  (j)=63**3o'  seule- 
ment. Le  champ,  qui  est  le  double  de  cet  angle,  est  donc  de 
127  degrés.  Il  permet  d*apercevoir,  comme  le  remarque 
M.  Des  Cloizeaux,  les  deux  premiers  anneaux  de  chaque 
système  de  franges  dans  une  topaze  dont  les  axes  ont  un 
écartementde  121  degrés. 

Dans  une  visite  que  j'ai  fa'ite  à  M.  de  Norremberg  à 
Stuttgard,  il  a  bien  voulu  m 'apprendre  lui*- même  â  me  ser- 
vir de  son  appareil,  et  je  vais,  d'après  ses  indications,  dé- 
crire quelques-unes  des  expériences  auxquelles  il  peut  être 
employé. 

Expériences  avtec  la  lumière  blanche.  —  J'ai  à  peine 
besoin  de  faire  remarquer  que  si  on  enlevait  les  deux 
groupes  de  lentilles  E  et  M,  on  aurait  un  appareil  de  poIa-> 
risation  à  lumière  parallèle^  mais  laissons  ces  lentilles  en 
place,  et  employons  l'appareil  dans  la  lumière  convergente, 
puisque  c'est  là  le  but  spécial  pour  lequel  il  a  été  construit. 
Plaçons-le  près  d'une  fenêtre  et,  à  l'aide  du  miroir  G  con- 
venablement incliné,  envoyons  la  lumière  des  nuées  sur  la 
glace  noire  P,  qui,  en  reposant  sur  le  pied  de  T instrument, 
sera  dans  la  position  convenable  pour  produire  le  maximum 
de  polarisation.  Pour  reconnaître  si  l'éclairage  est  suffi- 
sant, nous  mettrons  le  Nicol  à  90  degrés,  et  au  moyen  du 
miroir  G  nous  obtiendrons  facilement  une  illumination 
uniforme  du  champ  de  la  vision.  Replaçant  ensuite  le  Nicol 
au  zéro,  nous  poserons  sur  l'éclaireur  Ela  lame  cristallisée, 
et   nous   descendrons  le  microscope    M   sur  cette  lame, 
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presque  jusqu'au  conlact.  Nous  verrons  alors  de  très-belles 
franges,  si  la  lame  peut  en  donner  dans  la  lumière  blan- 
che. Les  cristaux  peuvent  être  grands  ou  petits  -,  une  lame 
d'un  millimètre  de  largeur  est  plus  que  suffisante.  Quant  à 
Tépaîsseur,  elle  peut  être  très-variable  et  dépasser  2  centi- 
mètres. Les  franges  des  cristaux  simples  sont  bien  co  rinues; 
celles  des  cristaux  combinés  sont  parfois  fort  singulières. 
Parmi  les  curiosités  que  j'ai  vues  dans  ce  genre  chez  M.  de 
Norremberg,  je  citerai  ses  combinaisons  de  mica  et  de 
gypse  qui  donnent  des  franges  très-compliquées,  presque 
toujours  d'une  grande  beauté,  et  surtout  une  pièce  unique, 
un  groupe  de  24  niicas  d'un  huitième  d'onde  alternative- 
ment croisés,  qui  par  leur  superposition  produisent  l'effet 
d'un  cristal  à  un  axe. 

Dispersion  des  couleurs.  —  On  observe  la  dispersion 
des  couleurs  dans  les  cristaux  à  un  axe  en  regardant  les 
anneaux  k  travers  un  double  verre  de  couleur  formé  de 
deux  lames  juxtaposées,  l'une  bleue  et  l'autre  ronge,  que 
Ton  place  sur  l'oculaire.  En  amenant  la  ligne  de  séparation 
des  deux  verres  sur  le  centre  des  anneaux,  on  voit  ceux-ci 
mi-partie  rouges  et  bleus,  et  Ton  peut  déterminer  le  rang 
des  anneaux  de  ces  couleurs  qui  ont  même  diamètre.  On 
reconnaît  ainsi  que,  dans  le  spath  et  dans  la  plupart  des 
cristaux,  le  3®  anneau  rouge  est  la  continuation  du  4^  a'»- 
neau  bleu.  Dans  Thyposulfate  de  strontiane,  le  1"  anneau 
rouge  a  le  même  diamètre  que  le  2®  anneau  bleu;  dans 
l'hyposulfate  de  plomb,  c'est  le  4®  rouge  qui  coïncide  avec 
le  5®  bleu  \  en  superposant  ou  en  mélangeant  convenable- 
ment ces  deux  sels,  on  obtient,  comme  Ta  observé  M.  de 
Senarmont,  des  anneaux  rouges  et  bleus  de  même  dia- 
mètre, c'est-à-dire  une  dispersion  nulle,  exactement  comme 
dans  Papophyllile. 

Signe  des  cristaux  uniaxes,  —  On  le  détermine  par  la 
méthode  de  M,  Dove.  En  plaçant  sur  Toculaire  un  mica 
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d*un  quart  d'onde  dans  Tazimut  4^  degrés,  on  voit  les 
anneaux  se  diviser  en  quatre  segments  et  deux  taches  noires 
apparaître  de  chaque  côté  du  centre,  tantôt  sur  l'axe  (ou 
sur  la  section  principale)  du  mica,  tantôt  sur  une  ligne 
perpendiculaire.  Si  la  ligne  des  taches  est  croisée' avec  Taxe 
du  mica^  ou  si  ces  deux  lignes  figurent  dans  l'espace  le 
signe  -h,  le  cristal  est  positif^  si,  au  contraire,  ces  deux 
lignes  sont  parallèles,  ou  si,  en  se  superposant,  elles  figu- 
rent le  signe  — ,  le  cristal  est  négatif. 

Signe  des  cristaux  biaxes,  —  On  le  détermine  par  la 
méthode  de  M.  Biot,  que  M.  de  Norremberg  a  modifiée  de  la 
manière  suivante.  On  commence  par  orienter  le  cristal  de 
manière  que  les  pôles  dés  lemnîscates  soient  dans.Fazi- 
mut  45  degrés.  On  observe  alors  ces  lemniscates  à  travers 
un  quartz  perpendiculaire  placé  entre  l'analyseur  et  Focu- 
laire,  et  on  tourne  ce  quartz  autour  d'une  ligne  parallèle 
ou  perpendiculaire  à  la  ligne  des  pôles.  L'une  de  ces  rota- 
tions produira  le  même  eiTet  que  si  le  cristal  devenait  moins 
épais, les  anneaux  s'élargiront,  et  l'on  verra  naître  au  centre 
du  champ  les  parties  ondulées  des  lemniscates,  sorte  d'hy- 
perboles de  compensation  dont  l'apparence  rappelle  tout 
à  fait  le  phénomène  si  connu  des  hyperboles  mobiles  de  Sa- 
vart.  Si,  pour  faire  naître  ces  hyperboles  de  compensation, 
il  a  fallu  tourner  le  quartz  autour  d'une  ligne  croisée  avec 
la'ligne  des  pôles  ou  qui  figure  avec  elle  le  signe  -h,  le  cris- 
tal est  positif;  si,  au  contraire,  l'axe  de  rotation  du  quartz 
doit  être  parallèle  à  la  ligne  des  pôles,  ou  si  ces  deux 
lignes,  parleur  superposition,  figurent  le  signe  — ,  le  cris- 
tal est  négatif. 

Sens  de  la  polarisation  rotatoire,  —  On  sait  comment 
on  le  détermine  dans  la  lumière  parallèle.  Cette  détermi- 
nation se  fait  encore  plus  facilement  dans  la  lumière  con- 
vergente, par  le  procédé  suivant,  dû  à  M.  Airy.  Un  quartz 
perpendiculaire,  placé  sous  notre  microscope,  nous  offrira 
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des  anneaux  traversés  par  une  croix  noire  dont  (es  bras  ne 
s'étendent  pas  jusqu'au  centre.  Si  nous  plaçons  sur  rocu- 
laire  un  mica  d'un  quart  d'onde  dans  l'azimut  45  degrés, 
nous  verrons  ces  anneaux  se  métamorphoser  eu  deux  spi- 
rales qui,  en  partant  du  centre,  s'enroulent  soit  à  droite, 
soit  à  gauche.  Le  sens  de  l'enroulement  de  ces  spirales  est 
précisément  le  sens  de  la  rotation  du  quartz  ^  mais  il  ne 
faut  pas  oublier  ^ue  ce  serait  le  contraire  si  le  mica  d'un 
quart  d'onde  était  placé  sous  le  cristal.  Si  Ton  avait  deux 
quartz  superposés  de  même  épaisseur,  on  observerait  les 
franges  connues  sous  le  nom  de  spirales  dUAity^  et  ie 
sens  de  l'enroulement  de  ces  spirales,  à  partir  du  c^tre^ 
serait  le  même  que  le  sens  de  la  rotation  du  quartz  in- 
férieur. 

Changement  des  axes  par  la  chaleur.  —  C'est  dans  le 
gypse  que  ce  changement  est  le  plus  apparent  ;  c'est  dans  le 
gypse  aussi  qu  il  a  été  observé  pour  la  première  fois  par 
M.  Mitscherlich.  Si  l'on  possède  un  cristal  de  <ïeue  sub- 
stance taillé  perpendiculairement  à  la  ligne  nioyenne,  il 
suffit  de  le  chatifier  pendant  quelques  instants  avec  précau- 
tion sur  une  plaque  de  tôle  et  de  le  porter  chaud  sous  le 
microscope.  A  mesure  qu'il  se  refroidit,  on  voit  les  pôles 
des  lemniscates qui  se  rapprochent;  à  gi  degpés,  ils  se  con- 
fondent, et  le  cristal  paraît  à  un  axe  \  à  des  températures 
plus  basses  les  axes  s'écartent  de  nouveau,  mais  dans  un 
plan  perpendiculaire  au  premier,  et,  lorsque  le  cristal  est 
revenu  à  la  température  ambiante,  ils  ont  repris  leur  posi- 
tion primitive.  Mais  la  transformation  du  gypse  en  plâtre 
commençant  à  120  degrés,  on  doit  bien  se  garder  d'at- 
teindre cette  température,  et  on  fera  bien  de  cbaufler  le 
cristal  dans  une  étuve  à  vapeur  d'eau. 

Comme  il  n'est  pas  facile  de  tailler  le  gypse  perpendicu- 
lairement à  la  ligne  moyenne,  à  cause  de  la  facilité  du  cli- 
vage suivant  le  plan  des  axes,  M.  de  Norremberg  employait 
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Tartifiee  suivant.  Un  petit  cristal  de  gypse  est  renfermé 
dans  un  tube  de  verre  traversant  un  anneau  de  liiége.  On 
place  cet  anneau  sous  le  microscope  et  on  tourne  le  tube 
de  verre  jusqu'à  ce  qu'on  aperçoive  Tun  des  systèmes  de 
franges  que  le  cristal  produit  dans  une  direction  presque 
perpendiculaire  à  la  face  oblique  qui  le  termine.  Si  ensuite 
on  le  chauffe  sur  une  plaque  de  tôle  jusqu'à  une  tempéra- 
ture voisine  de  loo  degrés,  et  qu'on  le  reporte  sous  le  mi- 
croscope, on  voit  se  produire  le  déplacement  des  lemnis- 
cates  tel  qu'il  a  été  décrit  précédemment. 

Obser\fations  dans  la  lumière  homogène,  —  Les  cris- 
taux obliques  simples  ne  donnent  pas  de  franges  dans  la 
lumière  blanche:  il  faut  les  observer  dans  la  lumière  ho- 
mogène  telle  que  celle  qui  émane  de  la  lampe  monoefaro- 
matjque  de  Brewster,  On  projette  donc  la  lumière  d^ une 
lampe  à  alcool  salé  sur  le  'miroir  G,  au  moyen  d'une  grosse 
lentille  très-convergente  qui  a  son  foyer  sur  la  flamme  de 
cette  lampe.  L'observation  est  alors  presque  ausçi  facile 
qu'avec  la  lumière  blanche.  Parmi  les  franges  que  Ton  peut 
apercevoir  de  celte  manière,  je  signalerai,  parce  qu'elles 
sont  peu  connues,  les  belles  ellipses  observées  par  Ohm 
dans  les  cristaux  obliques  superposés.  On  les  obtient  faci- 
lement par  une  orientation  convenable  des  deux  quartz  à 
45  degrés,  qui  constituent,  quand  ils  sont  croisés,  le  pola- 
riscope  de  Savart.  Il  suffit  de  les  superposer  de  manière  que 
les  sections  principales  soient  parallèles  sans  que  les  axes 
le  soient. 

Propriétés  optiques  de  la  glace,  —  Je  terminerai  cette 
Notice  par  une  observation  qui  m*est  personnelle.  Il  y  a 
déjà  plusieurs  années  qu'ayant  eu  Tidée  d'observer,  dans 
une  pince  à  tourmalines,  une  lame  de  glace  prise  à  la  sur- 
face de  l'eau,  j'ai  parfaitement  distingué  des  anneaux  tra- 
versés par  une  croix  noire,  ce  qui  prouve  que  la  glace  qui 
se  dépose  sur  nos  rivières  pendant  l'hiver  est  le  produit 
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d'une  cristalIisalioD  régulière,  et  que  les  cristaux  qui  la 
composent  ont  tous  leurs  axes  perpendiculaires  à  la  sur- 
face de  Tëau.  Avec  la  pince  à  tourmalines  le  phénomène  n'a 
rien  de  remarquable  comme  aspect,  mais  avec  le  micro- 
scope polarisant  il  est  d'une  grande  beauté.  Il  suffit,  pour 
obtenir  les  anneaux,  de  placer  sous  le  microscope  une 
lame  de  glace  d'à  peu  près  un  centimètre  d'épaisseur,  soit 
qu'on  l'ait  prise  à  la  surface  d'une  rivière  gelée,  soit  qu'on 
l'ait  sciée  dans  un  glaçon  parallèlement  à  la  surCsice  de 
l'eau  sur  laquelle  cette  glace  s'est  déposée.  On  aperçoit  alors 
dans  le  microscope  de  magnifiques  anneaux  colorés  traver- 
sés par  une  croix  noire  :  ces  anneaux  s'élargissent  de  plus 
en  plus  à  mesure  que  la  glace,  en  fondant,  devient  moins 
épaisse,  et  ils  subsistent  jusqu'à  la  fusion  de  la  dernière 
couche.  L'application  du  verre  rouge  et  bleu  sur  l'ocu- 
laire montre  que  le  3®  anneau  rouge  correspond  au  4*  an- 
neau bleu.  Le  mica  d'un  quart  d'onde  produit  deux  taches 
noires  placées  sur  une  ligne  perpendiculaire  à  l'axe  du 
mica,  ce  qui  prouve  que  la  glace  est  un  cristal  positif.  Enfin, 
en  observant  à  la  lao^pe  monochromatique  une  lame  taillée 
perpendiculairement  à  la  surface  de  l'eau,  on  aperçoit  des 
hyperboles  comme  avec  un  quartz  ou  un  gypse  parallèle  à 
Taxe. 

Les  franges  de  la  glace  peuvent  être  citées  parmi  les  plus 
belles  que  nous  offrent  les  cristaux  à  un  axe.  Lepr  obser*- 
vation  est  si  facile,  que  je  ne  serais  pas  étonné  qu'elle  eût 
déjà  été  faites  mais  nos  Traités  de  Physique  et  de  Mi- 
néralogie ne  m'en  ont  offert  aucune  trace.  Si  ce  phénomène 
n'est  pas  nouveau,  il  mérite  au  moins  d'être  rappelé  à  l'at- 
tention des  expérimentateurs. 
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SUR  L'ANALOGIE  DE  L'ÉTINCELLE  DINBIIGTION  AVEC  LES  AUTRES 

DÉCHARGES  ÉLECTRIQUES^ 

Par  m.  J.-M.  SEGUIN. 
Professeur  de  Physique  à  la  Faculté  des  Scieuces  dti  Grenoble. 


1.  En  étudiant  plusieurs  phénomènes  produits  par  Fétin- 
celle  de  la  machine  dMnduction  de  Ruhmkorff,  j'ai  eu  l'oc- 
casion de  faire,  sur  rétincelle  elle-même,  diverses  observa- 
tions que  je  me  propose  de  rassembler  dans  ce  Mémoire, 
afin  d'en  tirer  la  conclusion  que  la  décharge  d'induction  n'a 
rien  de  plus  singulier  que  toute  autre  décharge  électrique 
el  que  ses  propriétés  rentrent  dans  les  lois  ordinaires  de 
Télectricité.  Le' point  le  plus  important  de  la  discussion 
sera  la  distinction  qui  a  été  faite  entre  le  trait  de  feu  ou 
trait  brillant  et  ratmosphëre  lumineuse  ou  auréole.  Nous 
pensons  que  ce  sont  là  deux  parties  d'une  même  décharge  ^ 
que  le  même  courant  induit  peut  se  faire  voir  tour  à  tour 
sous  ces  deux  formes^  quMl  ressemble  d'ailleurs  sous  ce 
rapport  comme  sous  les  autres  aux  décharges  électriques 
de  toute  origine* 

Il  ne  s'agit  pas  de  chercher  j)Ourquoi  l'électricité  se 
montre  tantôt  comme  un  trait  brillant,  nettement  dessiné 
et  d'un  éclat  très-vif;  tantôt  comme  une  lueur  plus  ou 
moins  étendue  et  d'un  éclat  médiocre.  Il  suffit  d'établir  que 
les  difficultés  qu'on  rencontrerait  dans  cette  recherche  ne 
sont  pas  spéciales  à  l'étincelle  d'induction.  Nous  réservons 
aussi  tout  ce  qu'on  peut  dire  ou  penser  sur  le  mécanisme, 
encore  mystérieux,  des  courants  induits.  Sans  doute,  la 
manière  dont  ils  se  produisent  et  se  propagent  dans  la  bo- 
bine influe  sur  la  manière  dont  ils  se  manifestent  entre  les 
électrodes.  On  en  a  une  preuve  dans  les  modifications  que 
subit  l'étincelle  induite,  suivait  que  les  interruptions  du 
courant  inducteur  se  font  plus  ou  moins  rapidement.  Lors- 
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qa'on  surcharge  le  marteau  de  Tinterrupteur,  ou  voit  que 
Fétinoelle  s'ëpaoouit  et  prend  plus  d^ëclat.  Mais  sans  re- 
monter à  Torigine  de  la  décharge.^  dous  nous  bornerons  à 
considérer  les  effets  de  cbaleur  et  de  lumière  qu'elle  pro- 
duit dans  l'jntervalle  des  électrodes,  et  nous  constaterons 
quelques-unes  des  circonstances  qui  déterminent  l'électri- 
cité à  se  restreindre  au  trait  brillant  ou  à  se  disséminer 
dans  Tauréolc. 

2,  Des  ajinlogies  entre  V étincelle  d induction  et  les 
autres  décharges  électriques.  —  Reconnaissons  avant  tout 
que  toutes  les  décharges  électriques  présentent  des  varia- 
tions analogues  à  celles  de  l'étincelle  d'induction.  Les  ma- 
chines ordinaires  à  frottement  donnent,  à  volonté,  un  trait 
de  feu,  une  aigrette,  nne  simple  lueur  :  on  trouve  ces 
formes  séparément  ou  ensemble  dans  les  expériences  de 
M.  Faraday  sur  la  décharge  obscure.  La  décharge  de  la 
bouteille  de  Leyde  sur  des  corps  peu  conducteurs  se  fait 
aussi  par  des  jets  lumineux  d'aspect  varié. 

Entre  rétincelle  d'induction  et  celle  de  la  machine  à 
frottement,  il  n'y  a  pas  seulement  des  analogies  de  forme; 
il  y  a  aussi  beaucoup  de  propriétés  communes.  Plusieurs 
différences  entre  les  propriétés  de  l'auréole  et  celles  du  trait 
brillant,  particulièrement  la  différence  de  pouvoir  calori- 
fique, ont  été  rattachées  par  M.  Jamin  à  cette  observation 
de  M.  Lissajous,  que  l'auréole  a  une  durée  appréciable  et 
que  le  trait  brillant  est  relativement  instantané.  On  observe 
également  cette  double  circonstance  dans  les  décharges  de 
la  machine  ordinaire,  puisque  Tétincelle  propronent  dite 
n'a  pas  de  durée  sensible,  tandis  que  l'aigrette  met  un  cer- 
tain temps  à  se  propager. 

La  coexistence  tles  deux  modes  de  propagation  dans  la 
même  décharge  peut  être  ramenée  au  fait  général  de  la  bi- 
furcation des  décharges  électriques.  Lorsqu'il  y  a  beaucoup 
d'iélectricité  dans  une  machine  ou  dans  une  bouteille  de 
Leyde  et  que  le  conducteur  est  insuffisant  pour  Técoule- 
meht,  une  partie  de  l'électricité  quitte  ce  conducteur  et  se 
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répand  sur  les  objets  voisins  ou  daps  l'air  environnant.  De 
là  les  étincelles  bifurqu^es,  les  décharges  Utéraies,  lies  diyers 
effets  de  tension  autour  du  conducteur  principal.  Nous 
avons  signalé  nous<-niênie,  dans  une  Note  à  l'Académie  de$ 
Sciei^ceS|  un  eâet  de  ce  genre  produit  par  rélectricité  at- 
mospb^qi^e  ïe  loing  d'un  fil  de  télégraphe.  (Comptes  ren- 
dus de  V Académie dçs  Sciences,  i.  LIIIp  p.  345,) 

Or  il  faut  admettre  que  dans  rétincelle  d'^induclion  il  y  a 
beaucoup  plus  d'électricité  que  dans  celle  de  la  machine  à 
frottement,  car  les  effets  chimiques,  calorifiques,  etc.,  de  la 
premiè|:\e  sout  incomparablement  plus  intenses  que  peux 
de  la  seconde.  Lorsqu'une  macbine  électrique  ?e  décharge 
entre  i^n  fil  fin  qui  tien^  à  ,ses  conducteurs  et  un  autre  fil 
qui  côBimuniquç  avec  le  sol,  .elle  donne  i^p  jet  lumineux 
qui  seio^ble  con|.inu,  n^ais  quj  est  beaucoup  plus  faible  .que 
la  série  d(^s  étincelles  d'induction  :  nous  en  aurons  une 
preuve  plus  loin  dans  une  actioi^  cbimiqujç  produite  par  ce 
j«t  d'électricité.  Si  donc  l'électricité  esX  abofldawXe  ai^x  élftc- 
trodes  d'uue  bobine  d'induction,  au  moment  où  la  décharge 
ai  lieu  d'un  é)ect;*odé  à  l'autre,  il  n'est  pas  étonnant  que  les 
effets  de  tension  se  multiplient  daps  rinlervalle  qui  J^es 
sépare.  S'il  n'y  a  pas  à  proprement  parler  d'étincelles  laté- 
rales, di^  inoii^s  le  trait  brillant  est  ordinairement  composé 
de  plttsiie^rs  G\^}^  juxtaposés,  et  J'auréole  est  comme  une 
aigrette  qui  s'épanouit  à  partir  de  chacun  des  fils  et  s'étend 
plus  ou  nu>ins  <j[axis l'air,  suivant  les  pxolécules  plus  ou  moins 
conductrices  qu'elle  y  rencontre. 

3.  Des  circo/istarices  qui  font  prendre  à  Vétincelle  d^in* 
duction  soit  la  fonne  de  trait  de  feu^  soit  la  forme  d'au-- 
réole.  —  Non-sçulement  les  deux  parties  de  rétincelle  ont 
leurs  analogues  dans  les  autres  déch^ges,  mais  uue  foule 
diç  circonst^iiçes  peuvent  faire  prédominer  soit  l'une,  soit 
l'autre  de  ces  parties^  et  même  faire  passer  la  totalité  de 
l'étincelle  de  l'une  à  l'autre  forme. 

M.  Perrot,  qui  s'est  attaché  plus  qu*aucun  autre  physi- 
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cien  à  la  distinction  complète  des  deux  parties  de  Tëtin- 
celle,  a  fait  celte  remarque  (Comptes  rendus  de  VAcadé-^ 
mie  des  Sciences^  t.  XLIX,  p.  357),  qu*en  rapprochant  les 
électrodes  sans  rien  changer  à  Fappareil  d'induction,  on 
augmente Tauréole  et  on  diminue  le  trait  de  feu,  qui  finit  par 
disparaître  complètement;  et  il  en  conclut  que  dans  cev* 
tains  cas  le  trait  de  feu  peut  ne  pas  être  distingué  de  la 
partie  la  moins  lumineuse. 

La  nature  des  électrodes,  aus$i  bien  que  leur  distance, 
modifie  rétincelle.  Entre  un  fil  de  platine  et  une  surface 
de  mercure  l'auréole  est  plus  volumineuse  et  plus  brillante 
qu'entre  deux  fils  de  platine. 

La  pression  du  gaz  environnant,  sa  température  et  sa 
nature  sont  autant  de  circonstances  à  signaler.  Rien  ne 
montre  Textrème  variabilité  de  la  forme  de  Tétincelle  que 
les  expériences  dans  lesquelles  on  fait  partir  la  décharge 
entre  deux  fils  de  platine  assez  rapprochés  l'un  de  l'autre  et 
disposés  dans  un  tube  où  l'on  peut  faire  le  vide  graduelle- 
nient.  Au  fur  et  à  mesure  que  le  gaz  se  raréfie,  on  voit 
rétincelle  se  développer;  le  trait  brillant  s'efface,  jet  toute  la 
décharge  a  l'aspect  d'une  aigrette  avec  la  forme  de  fuseau. 
M.  Gaugain  et  M.  Riess  ont  fait  des  expériences  de  ce ^enre. 

Quant  à  la  température,  M.  du  Moncel  a  fait  reniar^ 
quer  que  l'interposition  d'un  gaz  très-chaud,  tel  qu'une 
flamme ,  entre  les  deux  électrodes ,  produit  à  peu  près  le 
même  effet  que  la  raréfaction.  Lorsque  l'intervalle  des 
fils  est  petit,  ils  s'échauffent  beaucoup;  l'air  s'échauffe  lui- 
même,  et  c'est  sans  doute,  en  partie,  la  raison  de  la  forme 
dilatée  que  prend  alors  l'étincelle. 

L'étincelle  est  très-déliée,  presque  réduite  au  trait  bril- 
lant, dans  l'hydrogène;  elle  est,  au  contraire,  très-volumî- 
neusç  dans  d'autres  gaz,  tels  que  les  hydrogènes  carbonés. 
Nous  reviendrons  sur  l'influence  de  la  composition  du  gaz, 
dont  les  éléments  interviennent  comme  conducteurs  de  la 
décharge. 


...  ...   >    ; 
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Dan$  la  plupart  des  expériences  que  j'ai  faites  sur  tous 
ces  points,  j'ai  employé  une  machine  de  RuhmkorfT  don« 
nant,  avec  trois  ou  quatre  éléments  Bunsen  de  petite  taille, 
une  étincelle  d'un  centimètre  et  demi  au  plus.  Il  en  a  été 
de  même  pour  les  expériences  dont  je  parlerai  dans  la 
suite.  Cependant  quelques-unes  ont  été  vériâées  avec  la 
grande  bobine  qui  donne  des  étincelles  de  35  centimètres 
de  longueur. 

Il  résulte  de  la  revu«  précédente  que  Tétincelle  d'induc- 
tion passe  aisément  d'une  forme  à  l'autre,  s'il  survient 
quelque  changement  dans  l'état  des  électrodes  ou  dans 
Tétat  du  milieu  interposé.  Il  est  possible  que  ce  change- 
ment influe  sur  l'intensité  du  courant  induit  et  sur  la 
quantité  d'électricité  qui  produit  l'étincelle;  mais  il  serait 
inutile  de  recourir  à  des  raisons  de  ce  genre  pour  expli- 
quer les  transformations  dé  l'étincelle,  puisqu'elle  peut  pré- 
senter la  même  forme  avec  des  courants  d'intensité  très- 
diverse.  Ces  variations  écartent  l'idée  d'une  différence 
originelle  entre  le  trait  brillant  et  l'auréole.  Il  nous  faut 
examiner  toutefois  les  propriétés  distinctives  qui  ont  été 
attribuées  à  l'un  et  à  l'autre. 

4.  Des  propriétés  distinctwes  du  trait  de  feu  et  de 
V  auréole  ;  déi^iation  de  F  étincelle  par  un  courant  d^air. — 
L'une  des  expériences  les  plus  curieuses  sur  l'étincelle 
d'induction  est  celle  de  M.  du  Moncel,  consistant  à  diriger 
un  courant  d'air  au  travers  de  Tintervalle  qui  sépare  les 
deux  électrodes.  L'auréole  s'infléchit  et  s'étale  en  nappe 
lumineuse  dans  le  sens  du  vent.  Le  trait  brillant  se  main- 
tient à  peu  près  en  ligne  droite,  comme  il  était  auparavant. 
Cette  expérience  mérite  toute  notre  attention.  Nous  ferons 
d'abord  remarquer  que  la  stabilité  du  trait  brillant  n'est 
pas  absolue,  puisque,  d'après  M.  du  Moncel,  la  nappe  lu- 
mineuse est  sillonnée,  parallèlement  à  ses  contours,  par 
une  multitude  de  jets  de  feu  plus  ou  moins  blancs  et  wks- 
s\n\xçu:Ji  [Notice  sur  V  appareil  de  Ruhmkorff y  i'®éd.,p.  27). 
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Ceâ  jets  de  feu  sont  autant  de  ir'àits  bHlkntd  qui  aflec- 
tent  tous  les  degrés  de  courbure  depuis  la  ligne  droite  qui 
joint  les  deui  électrodes  jusqu'à  la  limite  eiiérieuFe  de 
la  nappe  projetée  par  le  souffle.  Ils  sont  souvetlt  très-fiftS 
et  très-nombreux.  Mais  celui  qui  redte  le  plus  rectîligne 
n'est  pas  absolument  à  Tabri  de  Tinfluetice  du  courant 
d'air.  Quand  on  dirige  sur  lui  Uti  (iourànt  d'air  mince  et 
rapide,  on  voit  sa  ligne  se  briser  sensiblement  sur  le  pa»-^ 
sage  du  vent,  soit  près  des  électrodes,  soit  dans  le  milieu 
de  sa  longueur.  J'admets  volontiers,  avec  M.  du  Moncel, 
que  les  filets  brillants  se  courbent  pour  suivre  le  trajet  le 
plus  conducteur  à  travers  un  milieu  troublé  par  le  sûuiHe 
et  par  l'élévation  locale  de  température;  mais  on  peut  en 
dire  autant  des  différentes  parties  de  là  nappe  lumineuse. 
Entre  celle-ci  et  le  faisceau  de  filets  brillants  il  n'y  a  donc 
pas  de  différence  essentielle  dans  l'expérience  précédente; 
et  la  déviation  des  traits  brillants  par  Tefïet  du  courant 
d'air  est  une  circonstance  du  phénomène  tout  aussi  appa-^ 
rente  que  la  déviation  de  l'auréole^ 

En  mettant  les  électrodes  à  la  distance  maximum  où  la 
décharge  peut  avoir  lieu  sans  que  la  série  des  étincelles  soit 
interrompue,  on  réussit  h  les  arrêter  par  un  courant  d'air 
suffisamment  fort.  Une  faible  lueur,  à  peine  visible  dans 
l'obscurité,  persiste  seule  entre  les  deux  électrodes  sous  la 
forme  d'un  fuseau  plus  ou  moins  courbé.  Cependant  la 
décharge  éclate  de  loin  en  loin  ;  mais  elle  est  alors  réduite 
à  deux  ou  trois  jets,  extrêmement  déliés,  sinueux  ei  bril- 
lants à  des  degrés  divers.  Le  plus  dévié  est  le  moins  brillant  ; 
il  est  bordé  extérieurement  par  une  légère  frange  lumi- 
neuse, semblable  à  une  auréole  rudimentaire»  Dans  cette 
expérience,  c'est  bien  par  la  déviation  d'un  ou  plusieurs 
traits  de  feu  que  se  manifeste  surtout  l'action  d'un  courant 
d'air. 

5.  Déviation  de  Vétirtcelle  par  un  aimant.  —  La  sub- 
stitution d'un  aimant  au  courant  d'air  permet  d'obtenir  la 
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déviation  de  la  décharge  dan»  les  gas  raréfiés.  Il  suffit  que 
celle-ci  ait  lieu  dans  un  tube  où  roa  fait  le  vide  et  qu  on 
maintient  entrô  les  deux  pôles  d'un  électro^aimant.  Le 
trait  brillant  s'efface  peu  à  peu  et  la  totalité  du  jet  lumi-<^ 
neux  se  courbe  en  s'étalant. 

6.  Séparation  du  trait  brillant  et  de  V auréole  par  des 
dérivations, —  M.  Perrot  a  réussi,  par  des  expériences  jus* 
tenient  remarquées,  à  séparer  complètement  le  trait  brillant 
et  l'auréole;  il  les  a  transportés  sur  des  conducteurs  dis- 
tincts et  constaté  que  chacun^  dans  son  conducteur,  se  pro- 
page à  l'exclusion  de  Pautre,  Rien  ne  prouve  que  ce  phy- 
sicieii  fasse  remonter  à  Torigine  Tindépendance  de  fait 
qu'il  établit  entre  les  deux  parties  de  la  décharge  induite  ; 
et  la  communauté  d'origine  peut  être  admise  aussi  bien 
après  les  expériences  de  M.  Perrot  qu'après  celles  de  M*  du 
Moncel.  Néanmoins,  à  ce  point  de  vue  spécial,  j'ai  du  me 
préoccuper^  non  de  la  réalité,  mais  de  la  généralité  de  quel- 
ques faits. 

Relativement  à  l'auréole  isolée  du  trait  brillant,  M.  Per- 
rot signale  la  faible  tension  qu'elle  présente  et  ajoute  que  si 
l'on  rompt  quelque  part  le  conducteur  par  lequel  elle  a  été 
dérivée,  l'auréole  quitte  ce  conducteur  et  se  porte  sur  celui 
qui  opère  la  dérivation  du  trait  brillant.  Au  moment  de 
l'interruption  et  au  point  où  elle  a  lieu,  on  aperçoit  une 
étincelle  qui  a  l'aspect  de  l'auréole.  On  peut  faire  à  cet 
égard  cette  remarque,  que  cette  étincelle  doit  être  très- 
courte  à  cause  de  sa  faible  tension  et  que  cela  suffit  pour 
qu'on  n'y  dislingue  pas  de  trait  brillant.  J'ai  essayé  de  tirer 
des  étincelles  d'un  fil  plongé  dans  l'auréole  et  je  n'ai  aperçu 
que  des  points  lumineux,  d'un  éclat  variable,  semblables 
aux  petites  étincelles  qu'on  voit  entre  les  réophores  d'uue 
pile  faible. 

Comme  exemple  d'un  trait  brillant  dépourvu  d'atmo- 
sphère, M.  du  Moncel  et  M.  Perrot  citent  l'étincelle  qu'on 
tire  du  pôle  extérieur  de  l'appareil  de  Ruhmkorff  au  moyen 
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d'un  fil  communiquant  avec  le  sol.  Soumis  à  une  forte 
insufflation,  ce  trait  brillant  est  devenu  plus  sinueux^ 
quoique  très-fin,  je  l'ai  vu  bordé,  du  côté  où  poussait  le 
vent,  par  une  lueur  ou  frange  lumineuse.  J'avais  eu  soin 
d'essuyer  avec  des  linges  chauds  les  supports  de  verre  qui 
soutenaient  le  fil  attaché  à  l'autre  pôle  de  l'appareil,  et  celui- 
ci  ne  donnait  au  contact  d'un  conducteur  que  des  lueurs 
presque  imperceptibles. 

Le  pouvoir  électro-chimique  appartient  exclusivement, 
d'après  M.  Perrot,  à  l'auréole,  et  c'est  pourquoi  l'étincelle 
tirée  d'un  seul  pôle  de  l'appareil  Ruhmkor£f  en  serait  dé- 
pourvue. Mais,  de  même  que  cette  étincelle,  telle  que  je  l'ai 
observée,  montrait  une  trace  d'atmosphère  sous  l'influence 
d'un  courant  d'air,  on  pouvait  penser  qu'elle  aurait  aussi 
quelque  action  chimique.  Je  l'ai  fait  passer  entre  deux  fils 
de  platine,  dans  une  éprouvette  contenant  du  gaz  oléfiant. 
Elle  est  restée  très-fine,  sans  atmosphère  apparente.  Cepen- 
dant, les  fils  de  platine  se  sont  noircis  par  un  dépôt  qui 
disparait  au  feu,  et  le  gaz  a  pris  l'odeur  particulière  de 
mèche  fumante  que  prennent  les  hydrogènes  carbonés  dé- 
composés par  l'électricité,  à  cause  de  l'acétylène  ou  de  tout 
autre  produit.  J'ai  fait  passer  la  même  étincelle  dans  l'acé- 
tylène, plus  riche  en  carbone  que  le  gaz  oléfiant.  Ici  elle 
s'est  épanouie  légèrement  en  fuseau,  et  les  fils  de  platine  se 
sont  recouverts  d'une  couche  assez  épaisse  de  noir  de  fumée. 
Nous  reviendrons  sur  l'aspect  des  étincelles  d'induction 
dans  les  gaz  composés  ;  mais  nous  pouvons  présumer  dès  à 
présent  que  l'épanouissement  de  l'auréole  est  plutôt  la  con- 
séquence que  la  cause  de  la  décomposition. 

Pour  dissiper  le  doute  à  cet  égard,  j'ai  fait  encore  passer 
dans  l'acétylène  une  étincelle  qu'on  peut  regarder,  je  pense, 
comme  le  type  d'un  trait  de  feu  sans  auréole  :  celle  qu'on 
tire  d'une  machine  électrique  ordinaire  entre  deux  fils  fins 
de  platine,  dont  l'un  communique  avec  les  conducteurs, 
l'autre  avec  le  sol.  L'électricité  s'écoule  sans  interruption 
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SOUS  la  forme  d'un  filet  brillant  extrêmement  dëlié,  qui 
n^ëprouve  aucune  dilatation,  même  dans  Tacétylène  ;  et  ce- 
pendant les  électrodes  ont   été  couverts  d^un  dépôt  noir 
après  quelques  tours  du  plateau  de  la  machine. 

Ainsi,  pas  plus  dans  les  propriétés  que  dans  les  formes 
variables  de  Tétincelle,  nous  ne  trouvons  de  raison  suffi- 
sante pour  admettre  une  distinction  essentielle  entre  le  trait 
de  feu  et  Tauréole,  et  rien  n'infirme  cette  idée,  que  la  même 
décharge  fournit  Tun  et  Tautre  par  un  partage  de  Télectri- 
cité  qui  dépend  des  électrodes  et  du  milieu  interposé.  Il 
nous  faut  chercher  quels  sont  les  corps  qui  se  rencontrent 
sur  le  trajet  de  Tétincelle  et  dont  rillumination  rend  mani-- 
festes  les  deux  parties  de  la  décharge. 

7.  Des  conducteurs  par  lesquels  le  trait  brillant  et  l'au- 
réole se  transmettent  dans  Vinten^alle  des  électrodes.  — 
Les  physiciens  ont  quelque  peine  à  concevoir  le  mode  de 
propagation  de  l'électricité  en  trait  de  feu  ;  cette  forme 
d^étincelle  étant  donnée,  on  explique  Faigrette  par  une 
série  de  décharges  entre  les  molécules  du  milieu  environ- 
nant. Les  mêmes  difficultés  existent  à  Tégard  des  deux  par- 
ties de  la  décharge  d'induction.  Quoi  qu'il  en  soit,  nous  de- 
vons nous  attendre  à  trouver  sur  le  trajet  du  trait  brillant 
et  dans  l'auréole,  en  des  proportions  différentes,  les  mêmes 
substances  incandescentes,  savoir  :  le  gaz  traversé  par  la 
décharge  ou  les  éléments  de  ce  gaz,  s'il  est  décomposé,  et 
les  particules  arrachées  aux  électrodes.  Or,  nous  allons  voir 
que  le  trait  brillant  est  d'autant  plus  fin  et  plus  net  que  le 
milieu  traversé  est  plus  simple  \  que  le  trait  s'épaissit  lui- 
même  et  que  l'auréole  se  développe  et  prend  de  l'éclat  d'au- 
tant plus  que  l'action  calorifique  ou  chimique  est  plus  pro- 
noncée, et  qu'il  y  a  plus  grande  abondance  de  matières 
fournies^  soit  par  le  gaz  décomposé,  soit  par  les  électrodes. 
La  durée  de  l'auréole  et  ses  propriétés  calorifiques  pourront 
être  alors  considérées  comme  une  conséquence,  tant  de  la 
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présence  de  ces  matières  ineandescentes  que  du  mode  de 
propagation  de  cette  partie  de  la  déchaîne. 

Le  speciroscope  nous  aidera  à  reconnaître  la  nature  des 
substances.  Je  me  suis  servi  d'un  spectroscope  vertical  de 
M.  Duboscq.  Pour  préciser  Ténoncé  des  résultats,  j'indi- 
querai la  position  de  quelques  raies  sur  le  micromètre  et  je 
supposerai  toujours  que  la  division  loo  coïncide  avec  la 
raie  D  ou  la  raie  du  sodium. 

Dans  l'air,  l'étincelle  est  très-fine  lorsque  les  électrodes 
sont  écartés  l'un  de  l'autre  au  maximum,  et  nous  avons  vu 
qu'alors  uu  courant  d'air  ne  détache  du  trait  brillant  qu'une 
faible  auréole.  La  fente  du  spectroscope  étant  parallèle  à 
cette  étincelle,  on  voit  dans  le  spectre  des  raies  fines  et  très- 
nettes  et  qui  appartiennent  à  Tair.  Lorsqu'on  diminue  la, 
distance  des  électrodes,  sans  la  rendre  très-petite,  les  carac- 
tères du  spectre  demeurent  les  mêmes,  avec  moins  de  net- 
teté dans  les  raies.  Cependant  les  électrodes  s'échaufFent  ; 
Tair  interposé  participe  à  l'élévation  de  température  ;  la 
réaction  qui  produit  l'acide  hypoazotique  devient  plus  ef- 
ficace. Ces  deux  circonstances,  remarquées,  l'une  par 
M.  du  Moncel,  l'autre  par  M.  Riesa,  contribuent  à  Tex- 
tension  et  à  Téclat  de  l'auréole.  Enfin,  si  on  rapproche 
beaucoup  les  électrodes,  ils  rougissent,  le  trait  brillant  n'est 
plus  distinct  de  l'auréole,  et  dans  le  spectre  on  ne  voit  plus 
les  raies  propres  à  Tair  ^  mais  on  en  découvre  d'autres  dont 
l'éclat  est  très-vif,  les  électrodes  étant  des  fils  de  cuivre. 

L'analyse  de  toutes  ces  circonstances  est  plus  complète 
lorsqu'on  observe  une  étincelle  horizontale  à  travers  la 
fente  verticale  du  spectroscope;  on  peut  alors  promener 
celle*ci  sur  toute  la  longueur  de  F  étincelle  et  examiner  suc- 
cessivement chacun  de  ses  points.  Pour  une  assez  grande 
distance  des  électrodes,  on  voit  les  raies  de  l'air  tout  le 
long  de  Tétincelle,  excepté  quand  on  vise  à  Textrémité 
même  du  fil  positif  :  là  on  aperçoit  les  raies  du  cuivre. 
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Citons  Seulement,  pour  Tair,  une  raie  jaune^Terdàtre  107 
et  une  verte  134)5  ^  pour  le  cuivre,  un  groupe  de  trois  raies 
vertes  :  ia4)  ^27,  1219.  Quand  on  fait  diminuer  la  distance 
des  électrodes^  les  raies  de  Pair  persistent  mieux  du  c6té 
du  fil  n^atif  qu'ailleurs -y  nuiis  elles  se  troublent  peu  à  peu^ 
s'efTacent,  et  on  finit  par  ne  plus  distinguer  sur  toute  l'éten^ 
due  de  FétinOeile  que  les  raies  du  cuivre.  Â  ce  moment, 
rétincelle  étant  trës^courte,  si  on  dirige  sur  elle  un  courant 
d'air  vertical,  les  raies  du  cuivre  se  prolongent  en  s'afiai-^ 
blissant  dans  la  partie  du  spectre  qui  correspond  à  fa  nappe 
de  feu.  Dans  cette  série  d'observations,  on  voit,  pour  ainsi 
dire  en  détail ,  la  matière  du  cuivre  se  detacber  des  élec- 
trodes, surtout  de  l'électrode  positif,  se  projeter  dans  Tétin* 
celle,  particulièrement  dans  l'auréole,  et  s'étaler  avec  elle 
et  se  disperser  sous  l'influence  d'un  courant  d'air. 

En  prenant  pour  électrodes  des  fils  de  cuivre  amalgamé, 
on  â  eu  d'abord,  sur  toute  la  longueur  de  l'étincelle^  quatre 
belles  raies  appartenant  au  mercure,  savoir  :  une  jaune 
io3,5,  une  verte  très-brillante  114)^9  une  vioIet*-bleuâtre 
176,5^  «ne  violette  très-réfrangible  207,6.  Sous  Faction 
d'un  soufflet,  elles  s^étendaient  dans  la  nappe'  de  feu.  Au 
bout  de  quelque  temps,  le  mercure  étant  sans  doute  vola- 
til!^, on  a  retrouvé  les  raies  du  cuivre  et  celles  de  l'air. 

Les  raies  de  l'air,  qui  se  montrent  dans  le  trait  brillant 
d'autant  mieux  qu'il  est  mieux  dépouillé  de  l'auréole,  s'é- 
tendent aussi  quelquefois,  concurremment  avec  celles  du 
métal  des  électrodes,  dans  la  lumière  de  l'auréole  étalée  ou 
non  par  Tactiou  du  soufflet. 

On  a  fait  partir  l'étincelle  verticalement  entre  im  fil  de 
platine  et  une  surface  de  mercure.  La  distance  de  l'un  à 
l'autre  étant  assez  petite^  le  trait  brillant  se  confondait  avec 
l'auréole,  et  celle-^ci  était  trèS'^développée.  Dans  cet  état, 
l'étincelle  montrait  au  spectroscope  les  raies  du  mercure. 
En  soufflant  horizontalement,  on  faisait  reparaître  le  trait 
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brîllaiit  où  se  Toyaîent  les  raies  de  l'air,  et  alors  les  raies 
du  mercure,  emportées  par  le  vent,  ne  se  laissaient  plus 
apercevoir  qu'aux  limites  inférieure  et  supérieure  du  spec- 
tre, c'est-à-dire  au  voisinage  des  électrodes»  Un  peu  de  mer- 
cure adhérant  au  fil  de  platine  suffit  pour  expliquer  Tappa- 
rition  des  raies  du  mercure  du  côté  de  ce  fil. 

n  résulte  de  ces  expériences  faites  dans  Tair,  avec  des 
électrodes  métalliques  de  différentes  natures,  que  Tair  ou 
ses  éléments  et  la  substance  des  électrodes  se  montrent  à 
Tétat  d'incandescence  dans  les  deux  parties  de  l'étincelle  ; 
mais  l'illumination  de  Tair  est  plus  marquée  dans  le  trait 
brillant,  et  l'éclat  de  l'auréole  dépend  davantage  de  la  pré- 
sence des  particules  enlevées  aux  électrodes. 

8.  L'intervention  des  électrodes  dans  la  lumière  de  l'au- 
réole est  très-manifeste,  lorsqu'on  fait  éclater  l'étincelle 
verticalement  entre  un  fil  de  platine  et  la  surface  d'une 
dissolution  saline.  La  base  du  sel  lui  imprime  alors  une  co- 
loration assez  intense  pour  que  l'emploi  du  spectroscope 
soit  superflu.  Toutefois,  l'effet  n'est  bien  marqué  que  si  la 
dissolution  forme  le  pôle  positif,  parce  que  la  force  d'arra- 
chement est  plus  grande  à  ce  pôle  qu'à  l'autre.  Alors,  si  le 
fil  de  platine  est  très-près  du  liquide,  l'étincelle  est  comme 
une  petite  flamme,  rouge  avec  les  sels  de  strontiane,  jaune 
avec  les  sels  de  soude,  etc.  Pour  une  plus  grande  distance, 
on  distingue  un  trait  de  feu  extrêmement  fin,  qui  offre  à  la 
vue  simple  le  même  éclat  blanc-bleuàtre  qu'entre  deux  fils 
de  platine,  et  autour  de  ce  filet  une  sorte  de  gaine  fortement 
colorée  en  rouge,  en  jaune,  etc.,  qui,  à  partir  de  la  disso- 
lution, s'étend  sur  toute  la  longueur  de  l'étincelle  ou  seule- 
ment sur  une  partie.  Par  un  courant  d'air  transversal,  cette 
gaine  s'étale  en  une  nappe  lumineuse  et  colorée  ;  et,  avec 
un  spectroscope  dont  la  fente  est  parallèle  au  trait  brillant, 
on  voit  les  raies  propres  à  la  base  du  sel  vaciller  et  comme 
emportées  par  le  vent  du  soufflet. 
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9.  Il  nous  reste  à  confirmer  les  obsenralions  précédentes 
par  celles  que  nous  avons  faites  sur  les  étincelles  transmises 
entre  deux  fils  de  platine  à  travers  différents  gaz.  Ici  nous 
verrons  la  déchargé  passer,  selon  le  cas,  de  Fétat  presque 
exclusif  de  trait  de  feu  à  une  forme  épanouie  sans  distinc- 
tion du  trait  de  feu  et  de  Tauréole.  Mais  le  véhicule  par 
lequel  la  lumière  s'étend  n'est  plus  la  substance  des  élec- 
trodes enlevée  par  la  décharge  ;  ce  sont  les  éléments  mêmes 
du  gaz.  On  comprend  que  la  décomposition  du  gaz  étant 
une  fois  commencée,  si  elle  amène  dans  Tintervalle  des 
électrodes  des  particules  plus  ou  moins  conductrices,  Té- 
tectricité  se  propage,  comme  dans  Taigrette,  d'une  particule 
à  Tautre,  et  qu'ainsi  s'étendent  à  la  fois  le  champ  de  Fac- 
tion chimique  et  celui  de  l'illumination.  Le  spectroscope . 
fait  voir  alors  dans  la  totalité  de  Fétincelle  les  raies  bril- 
lantes qui  caractérisent  le  gaz  ou  ses  éléments  :  c'est  ainsi 
que  nous  avons  pu  observer  les  raies  du  soufre,  soit  dans  la 
vapeur  du  soufre,  soit  dans  le  gàz  acide  sulfureux  ou  dans 
Fhydrogène  sulfuré  *,  celles  du  phosphore,  soit  daus  la  vapeur 
du  phosphore,  soit  dans  l'hydrogène  phosphore,  ou  dans  la 
vapeur  du  protochlorure  de  phosphore  ;  celles  du  fluor  dans 
le  fluorure  de  silicium  (Comptes  rendus ,  3o  décembre  1861 
et  a8  avril  1862).  Dans  ces  expériences,  les  raies  se  montrent 
d'autant  plus  nettement  que  le  trait  brillant  est  moins  voilé 
par  F  auréole. 

Dans  l'hydrogène,  Fétincelle  est  déliée  et  de  couleur 
rose;  elle  a  la  même  formé  dans  un  mélange  d'hydrogène 
et  de  gaz  des  marais  où  Fhydrogène  domine  ;  il  y  a  cepen- 
dant une  faible  action  chimique  et  un  léger  dépôt  de  char^ 
bon  sur  les  électrodes.  Dans  le  gaz  oléfîant  ou  dans  le 
gaz  de  Féclairage,  l'étincelle  se  gonfle,  elle  est  blanche 
et  éclatante  ;  le  charbon  se  dépose  sur  les  fils  de  platine, 
sur  les  baguettes  de  verre  qui  les  protègent,  sur  les  pa- 
rois de  l'éprouvette  où  le  gaz  est  renfermé  au-dessus  du 
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mercure.  Avec  racéiylène,  Textension  de  rétincelle  est 
encore  pltis  marquée,  snrtoni  si  on  surcharge  le  oiarteau 
interrupteur  de  l'appareil  d-induction.  Elle  est  comine  une 
flamme  d'un  éclat  éblouissant.  L'éprouyette  se  remplie  de 
eharbon.  Dans  le  cyanogène  seul  ou  mélangé  avec  de  Ta* 
sole,  nous  avons  remarqué  fréquemment  des  pliénomènes 
analogues.  Tant  qu'il  j  a  du  gae  &  décomposer,  la  décharge 
est^  pour  ainsi  dire,  toute  à  l'état  d'aunéole  \  mais  peu  à 
peu  elie  reprend  la  forme  déliée,  et  c'est  un  signe  que  la 
réaction  est  terminée. 

Dans  les  hydrogènes  carbonés,  ce  retour  de  I  étincelle  à 
Tétat  de  trait  brillant  est  aocompagné  d'un  changement  de 
couleur.  Elle  était  blanche  au  commencement;  en  s'eâilant, 
elle  devient  vicrte  ou  offre  un  mélange  de  vert  et  de  rose. 
Le  rose  appartient  â  Thydrogène  et  correspond  à  la  raie 
rouge  du  spectre  de  oe  gaz.  Quant  au  vent,  ildonne  lieu  dans 
l£  spectroscope  aux  raîas  certes  et  bleues  que  M,  &vram.  a 
trouvées  dans  les  flammes  des  hydrocarbures,  «t  M.  Van  der 
Willingen  dans  Tare  voltaïque,  entre  deux  pointes  de  char- 
bon :  eottexîouleur  provient  donc  du  dtarbon  incandescent, 
comme  M.  Morren  l'a  confirmé  néeemmeat  par  de  brillantes 
expériiences.  Elle  ^est  surtout  prononcée  idans  les  petites 
étinccdles  qui  éclatent  ça  et  là  entre  les  flocons  de  «charbon 
déposés  contre  les  parois  de  Téprouveitte,  el  etie  e$t  occa^ 
sionnée  Sans  doute  par  les  parcelles  de  cette  substance  q^i 
ont  été  déjà  .séparées  de  Thydn^ène  et 'qui  sont  en  «uépen- 
liion  sur  lie  trajet  des  étincelles. 


(  >"  ) 


^^^F^^"W^^*— i«*" 


MEMOIRES  SUR  LA  dMIE  PURLIES  A  L'ETRAn.* 

Extraits  pab  M.  Adolvhr  WURl'Z. 


Vote  SUT  Téther  perchlorlque;  par  M.  B«  E.  Q^ofume  (i), 

MM.  Hare  et  Boyle  ont  décrit,  en  i84o,  sous  le  nom 
à*éther  perchloriqiw^  un  corps  qu'ils  ont  obtenu  en  distil- 
lant du  perchlorate  de  baryte  avec  du  sulfovinate  de  la 
même  base,  et  qui  est  doué  de  proprîélés  explosives  remar- 
quables. 

L'auteur  a  confirmé  ces  faits.  Il  prépare  l'éther  perchlo- 
rique  en  distillant  au  baîn  d^huile,  dans  une  petite  cor- 
nue, lo  grammes  de  perchlorate  de  baryte  cristallisé,  et 
lo  grammes  de  sulfovinate  de  baryte.  Entre  i4o  et  ifio  de- 
grés, il  passe  um  liquide  incolore,  plus  dense  que  Peau.  On 
le  reçoit  dstxis  un  tube  de  verre  renfermant  une  petite  quao* 
tiCié  d'eau.  A  170  degrés,  des  vapeurs  d'acide  perchlo rique 
apparaissesit.  L'opération  est  alors  termofée.  On  décasie 
Teau  qui  surnage  l'éther,  et  ^n  La>ve  çeluî-cià  plusîeiujrs 
reprises  avec  de  l'eau  pure,  jusqu'à  ce  que  la  f)éa<ction  aeide 
ait  disparu.  On  décante  ensuite  l'éiher  a  l'aide  d'une  pi^ 
petie.  Chaque  operatîoo^  en  fournit  environ  2  «centimètres 
cubes. 

BcMir  ^analyser  <^».l'a  décoi^osé  par  une  solutû»»  alcoo- 
lique de  potasse,  et  on  a  pesé  le  perchlorate  fonaé.  La^ 
Bombiies  obtfinus  leonduisent  k  la  i^rwnde 

G'H'CIÔ*. 


"f  ■!  * <-    M  ■     f  I 


(1)  Journal  qf  the  Chemical  Societjr ,  l.  XV,  p.  2i3. 
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L'éther  perchlorique  sec  se  décompose  avec  explosion  lors- 
qu'on le  transvase  d'un  vaisseau  dans  un  autre,  ou  en  géné- 
ral lorsque  ses  particules  éprouvent  une  secousse  même 
légère.  La  violence  de  ces  explosions  est  extrême.  Environ 
oS',2  de  ce  corps  ayant' fait  explosion  dans  un  petit  tube  à 
expérience,  tous  les  verres  voisins  ont  été  brisés,  et  un  trou 
de  i5  millimètres  de  diamètre  et  de  5  millimètres  de  pro- 
fondeur a  été  creusé  dans  un  support  à  filtre  en  bois  dur. 
La  plus  grande  prudence  est  donc  nécessaire  lorsqu'on 
manie  ce  corps.  Il  est  beaucoup  plus  stable  au  contact  de 
l'eau,  avec  laquelle  il  peut  être  agité  et  même  distillé. 
Chauffé  sous  une  mince  couche  d'eau,  il  bout  à  74  degrés, 
sous  la  pression  de  ySS  millimètres. 


Sur  les  additions  de  l'edde  liypooliloreiut  lijdraté  et  de  l'eau 
oxygiènée;  par  M.  !■.  Carius  (i). 

Dans  une  Notice  préalable  publiée  il  y  a  quelques 
mois  (2),  M.  Carius  a  publié  quelques  résultats  concernant 
la  combinaison  directe  de  l'acide  hypochloreux  hydraté 
avec  l'éthylène  et  la  formation  du  glycol  chlorhydrique 
dans  ces  circonstances.  Il  donne  aujourd'hui  un  travail 
étendu  sur  ce  sujet.  Nous  en  extrayons  les  faits  suivants  : 

Pour  préparer  la  solution  d'acide  hypochloreux,  M.  Ca- 
rius emploie  le  procédé  de  M.  Balard,  lequel  consiste  à 
introduire  dans  des  flacons  de  i  litre  environ  i5  grammes 
d'oxyde  de  mercure  et  une  petite  quantité  d'eau.  Il  est 
convenable  d'employer  l'oxyde  précipité  et  chauffé  à 
3oo  degrés.  Après  avoir  agité  on  filtre,  au  bout  d'un  quart 
d'heure.  L'oxyde  est  transformé  en  oxychlorure  brun,  et  la 


(1)  Annalen  der  Chemie  umd  Pharmacie,  t.  CXXVl,  p.   igS  (nonvelle 
série,  t.  L);  mai  i863. 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVII,  p.  369, 
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solution  ne  renferme  qu'une  très-petite  quantité  de  su- 
blimé. Il  convient  de  ne  pas  employer  cette  solution  à  Tétat 
concentré  et  d'y  ajouter  une  petite  quantité  d'oxyde  de 
mercure.  Cette  substance  absorbe  le  chlore  que  la  solutiou 
d'acide  hypochloreux  tend  à  dégager  lorsqu'elle  est  étendue, 
et  qu'elle  dégage  abondamment  lorsqu'elle  est  concentrée. 

Amylène  et  hydrate  diacide  hypochloreux,  —  Une  so- 
lution aqueuse  d'acide  hypochloreux  dissout  très-facilement 
l'amyïène  avec  formation  de  chlorhydrate  d'amylène  (i). 
Ce  corps,  que  M.  Bauer  n'a  pas  réussi  k  isoler  avec  l'amyl- 
glycol,  peut  être  obtenu  aisément  lorsqu'on  opère  comme 
il  suit  : 

Â  une  solution  d'acide  hypochloreux  renfermant  de  i  à  2 
pour  loo  d'acide  et  qui  renferme  encore  l'oxychlorure  de 
mercure  ainsi  qu'un  excès  d'oxyde  de  mei^ure,  on  ajoute 
peu  à  peu  de  Tamylène  dans  la  proportion  de  i  molé- 
cule de  ce  dernier  corps  sur  '2.  atomes  de  chlore  qu'on 
a  employés.  L'opération  se  fait  dans  uu  flacon  bouché  à 
Témeri  qu  on  agile  fréquemment.  La  combinaison  s'effec- 
tue rapidement.  Dès  que  l'odeur  de  l'acide  hypochloreux 
a  disparu,  on  filtre  la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate 
d'amylène  5  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  le  mer- 
cure dissous;  on  neutralise  la  solution  filtrée  par  le  carbo- 
nate de«oude  et  on  lui  enlève  le  chlorhydrate  d'amylène 
en  l'agitant  avec  de  l'éther.  L'éther  ayant  été  distillé  au 
bain-marie^  on  déshydrate  le  chlorhydrate  d'amylène,  en 
l'exposant  au-dessus  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique, 
dans  une  atmosphère  raréfiée,  puis  on  le  rectifie. 

Le  chlorhydrate  d'amylène  €'H**C10  est  un  .liquide 
incolore,  pas  très-mobile,  doué  d'une  odeur  forte  rappelant 

(i)  La  nomenclature  adoptée  par  M.  Carius  eet  impropre  selon  moi. 
Chlorhydrate  d^amylène  signifie  combinaison  d'acide  chlorhydriquo  a?ec 
Tamylène.  Le  compose  dont  il  s^agit  est  le  chlorhydrate  d^oxyde  d^aniylène 
ou  l^amylglycol  chlorhydrique.  (A.  W.)  ■ 

Aim.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  3«  série,  t.  LXIX.  (Septembre  i863.)      8 
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celle  de  Tacide  valérîanique.  Il  tombe  au  fond  de  l'eau  et 
s'y  dissout  très-facilement,  mais  non  en  toutes  propor- 
tions. Il  dissout  aussi  une  quantité  notable  d'eau  qu'on 
ne  peut  en  séparer  que  difficilement  par  la  distillation.  Il 
passe  facilement  avec  les  vapeurs  d'eau.  Pur,  il  bout  à 
environ  i55  degrés;  mais  lorsqu'il  ne  renferme  que  des 
traces  d'eau  il  bout  à  une  température  inférieure,  et  le 
point  d'ébuUiti on  ne  monte  que  très-lentement.  Le  chlorhy- 
drate dissout  le  sublimé  corrosif  en  abondance  et  lAe  peut 
pas  en  être  séparé  par  la  distillation,  mais  le  réduit  en  ca- 
lomel.  Traité  par  la  potasse,  il  fournit  de  l'oxydé  d'amy- 
lène  qui  possède  tous  les  cartictères  indiqués  par  M.  Bauer. 

Chlorhydrate  de  cétène.  —  On  introduit  de  petites  quan- 
tités de  cétène  dans  une  solution  d'acide  hypochloreux 
renfermant  au  plus  i  pour  loo  d'acide.  On  agite  conti- 
nuellement le  flacon  refroidi  à  l'eau  glacée  jusqu'à  ce  que 
l'odeur  de  l'acide  hypochloreux  ait  disparu.  En  agitant 
l'oxychlorure  de  mercure  avec  de  Féther,  on  lui  enlève 
une  substance  qui  reste  sous  forme  d'un  corps  oléagineux 
après  Tévaporation  de  Féther.  Cette  substance  renferme 
une  petite  quantité  de  sublimé  dont  on  la  débarrasse  en  l'a- 
gi tant  avec  une  solution  de  chlorure  d'ammonium.  Pour  la 
débarrasser  d'une  petite  quantité  de  cétène,  on  la  chaufie 
à  a5o  degrés  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  Les  ana- 
lyses de  ce  liquide  conduisent  à  la  formule  €**  H''*  CIO  qui 
représente  le  chlorhydrate  de  célènè.  Ce  corps  ne  se  soli- 
difie pas  à  — 15  degrés.  Il  distille  vers  3oo  degrés  sans,  alté- 
ration. La  potasse  lui  enlève  H  Cl  et  le  convertit  en  une 
matière  solide,  cristallisable  en  petites  aiguilles  fines,  et  qui 
constitue  probablement  l'oxyde  de  cclène  G**H^*0. 

Les  faits  précédemment  établis  autorisent  la  supposi- 
tion que  l'acide  hypochloreux  peut  se  combiner  avec  une 
foule  de  matières  organiques  fonctionnant  comme  radicaux 
ou  non  saturés,  pour  former  des  oxy chlorures  correspon- 
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danl  à  ces  radicaux.  Âiusi  l'alcool  allylique  G' H' 

H     ^'  (')' 
en    fixant  Cl  HO,   pourrait  former  de  la  mbnochlorhy- 

C*H"JÔ'        ..  .        C*H'ÔM 

drine      xi»  (  r-i  \  l'acide  maléique  H*  1  ^'  '  ^^  fixant 

Cl  HO,  pourrait  former  l'acide  monochloromalique  ou  l'a- 
cide tartrique  monochlorhydrique  (premier  chlorure  de 

l'acide  tartrique)  h»  1  ri  ^^^  ' 

Les  recherches  de  Tauieur  sur  ce  point  ne  sont  pas  en- 
core très-avancées  ^  il  3e  horne  aujourd'hui  à  communiquer 
les  expériences  qu'il  a  faites  concernant  la  fixation  de  l'a- 
cide hypochloreux  hydraté  sur  l'acide  citraconique. 

En  fixant  les  éléments  de  cet  acide,  l'acide  citraconique 
donne  la  combinaison  chlorhydrique  (chlorhydrine)  d'un 
acide  homologue  avec  l'acide  tartrique,  l'acide  citratar- 
trique.  Si  l'on  remplaçait,  dans  cette  combinaison,  le  chlore 
par  H  O,  on  formerait  cet  acide  5  en  le  remplaçant  par  H, 
on  obtiendrait  Un  homologue  de  l'acide  malique,  l'acide  ci- 
ttamalique.  Les  formules  suivantes  font  comprendre  ces 
relations. 


(1)  M.  Carius  écrit  ces  formules 

€*  H'  I 
G»H%0,  H,  çj    0».H%  etc. 

MoDoeblorhydrine . 

Nous  leur  avons  substitué,  pour  la  clarté  de  Pesposition,  les  formules  géné- 
ralement usitées. 

G*H»0»  )  ^,  (C»H»0»)"  )  ^, 

(î)  Oo  „,  I  ô*,  r»cide  tartriqa«  éUnt  ^  '     J  O*. 

Cl 

8. 
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Acide  citraconiqne.  -*»— >,^-«»» — -- 

Acide  monochlorocitramalique. 

Acide  citramalique. 
Acide  citralartrique. 

Acide  chlorocitramaUque ,  —  L'action  de  la  solution 
d'acide  bypocbloreux  5ur  une  solution  aqueuse  d'acide  ci- 
traconique  est  très-énergique,  et  s'accomplit  avec  un  vif 
dégagement  de  chaleur. 

Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'acide  hypochloreux 
qui  donnerait  naissance  à  de  Pacidé  carbonique  et  à  un 
corps  possédant  l'odeur  du  chlorure  d'élhylène  et  qui 
constitue  probablement  la  combinaison  €*H^C1'.  Il  est 
bon  de  remplacer  l'acide  libre  par  le  sel  de  baryum  et  d'o- 
pérer comme  il  suit.  On  dissout  dans  l'eau  F  anhydride  ci- 
traconique,  on  étend  la  solution  de  manière  qu'elle  n'en 
renferme  que  i  pour  loo,  on  la  chauffe  et  on  la  neutralise 
par  du  carbonate  de  baryte,  et,  la  liqueur  complètement  re- 
froidie, on  ajoute  maintenant  par  petites  portions  un  petit 
excès  d'une  solution  d'acide  hypochloreux  séparé  de  l'oxy- 
chlorure  de  mercure  en  agitant  fréquemment.  On  laisse 
reposer  la  liqueur  pendant  vingt-quatre  heures  dans  un 
endroit  obscur,  puis  on  précipite  le  mercure  dissous  par 
l'hydrogène  sulfuré,  dont  on  évite  d'employer  un  excès  \ 
dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  la  baryte  par  l'acide 
sulfurique,  La  solution  est  évaporée  à  siccité  au  bain-marîe 
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et  l'acide  chlorhydrique  est  complètement  chassé  par  plu- 
sieurs dissolutions  et  ëvaporalions  du  résidu. 

Complètement  desséché  à  loo  degrés,  ou  dans  le  vide, 
l'acide  chlorocîtramalîque  est  anhydre,  incolore,  incris- 
tallisable.  Exposé  à  Tair,  il  s'humecte.  Il  se  dissout  en 
toutes  proportions  dans  Peau  et  dans  Talcool.  Il  fond  au- 
dessus  de  loo  degrés  ;  il  entre  en  ébullitlon  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  et  paraît  distiller  en  partie,  sans  altéra- 
tion, tandis  qu'une  autre  partie  se  décompose  en  eau  et  en 
un  acide  chloré  nouveau. 

L'acide  chlorocitramalique  est  un  acide  énergique  qui 
échange  facilement  2  atonies  d'hydrogène  contre  des  mé- 
taux. Sa  solution,  neutralisée  à  froid  par  l'ammoniaque, 
donne  au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  cristallin 
dans  le  chlorure  de  baryum  ;  il  donne  immédiatement  un 
précipité  floconneux  dans  la  solution  d'acétate  de  plomb 
ou  de  nitrate  d'argent.  Tous  ces  précipités  sont  solubles 
dans  un  excès  d'acide  ou  dans  l'acide  acétique.  Les  solu- 
tions acides  peuvent  être  chauffées  sans  éprouver  d'altéra- 
tion ;  mais  les  sels  neutres  se  décomposent  par  l'évapora- 
tîon  à  une  douce  chaleur  et  très-rapidement  lorsqu'on  les 
porte  à  l'ébuUition.  La 'réaction  s'accomplit  d'après  l'é- 
quation suivante  : 


Cl     Ô»+H«Ô  =  RC1+^3K   5<>*- 


L'acide  nouveau  qui  se  forme  ainsi  est  homologue  avec  l'a- 
cide tartrîque.  On  l'a  nommé  citratartrique  pour  indiquer 
cette  homologie  et  son  mode  de  dérivation.  L'acide  chloro- 
citramalique  dissout  facilement  le  zinc  avec  dégagement 
d'hydrogène.  L'atome  de  chlore  est  remplacé  dans  ce  cai 
par  de  l'hydrogène,  et  ce  remplacement  est  complet  lors- 
qu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  solution. 
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I  .     e»H»a«  )  ^ 

Cl   0'+H'  =  HCl+^  "  ^,  \Q\ 
H')  ' 

'    *       ■-  '  Aeido  citraiDalique. 

Acide  ehlorocîtramalique. 

L'acide  cilramalique  ainsi  formé  est  homologue  avec 
Tacide  malique. 

Les  chlorocitramalates  de  potassium  et  d^ammonium 
sont  déliquescents  et  peuvent  difficilement  être  obtenus 
exempts  de    chlorures.    Celui    de     potassium     renferme 

Cl  (o'. 

Le  sel  de  baryum  Cl  \  O'  -+-  a  H*0  se  sépare  sous 

HBa»  ) 
forme  d'une  poudre  cristalline,  dans  la  préparation  de  Ta- 
cide  cilramalique,  lorsqu^on  laisse  reposer  longtemps  la 
liqaeur  avant  de  la  traiter  par  Thydrogène  sulfuré.  On  peut 
aussi  l'obtenir  par  précipitation  avec  le  sel  d^ammonium 
ou  en  saturant  Tacide  par  Teau  de  baryte  et  laissant  re- 
poser la  liqueur  pendant  quelque  temps.  Il  est  très-peu 
soluble  dans  Teau  froide  et  cristallise  en  tables  micro- 
scopiques appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal 
oblique. 

Le  chlorocitramalate  de  plomb  est  une  poudre  amorphe 
blanche  qu'on  obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel 
de  potassium  neutre  et  1  acétate  de  plomb. 

Le  chlorocitramalate  d'argent  constitue  un  précipité 
volumineux  qui  se  colore  rapidement  à  la  lumière  et  se 
convertit  en  un  mélange  brun  renfermant  du  chlorure 
d^argent  et  de  l'argent  métallique. 

L'auteur  joint  à  son  Mémoire  des  considérations  sur  la 
formation  des  corps  homologues.  On  sait  que  le  carbone 
tétratomique  forme  des  combinaisons  avec  4  atomes  de  H, 
ou  une  quantité  équivalente  d'autres  atomes.  Cette  limite 


(  "9) 
ne  peut  être  dépassée  que  par  radjonction  d'autres  corps 
poly atomiques  (Kekulé),  par  exemple, 

€HHHH;     €HHH,  O,  H^     €HO,  ô,  H;     Cô,  Ô%H'. 

Mais  dans  le  groupe  G  H*,  une  ou  plusieurs  des  unités  de 
combinaison  peuvent  aussi  être  remplacées  par  d'au  1res 
groupes  organiques,  et,  ces  substitutions  se  répétant  plu- 
sieurs fois,  il  peut  en  résulter  les  séries  suivantes  : 

€H^  [€H*  (CH»)]  OH*[GH(CH»)] 

eH*[€H«(CH%  QE')]  GH'[^H(€H%  GW)]. 

Les  corps  de  la  première  série  homologue  n'atteignent  la 
limite  extr^ime  G  H*  que  dans  le  gaz  des  marais.  Ils  doi- 
vent donc  être  capables  de  fixer  encore  un  nombre  d'atomes 
d'hydrogène  ou  d'autres  uni  tés  de  combinai  sou  suffisantpour 
atteindre  cette  limite;  mais  au  fur  et  à  mesure  que  cette 
fixation  s'opère,  il  doit  s'en  détacher  des  combinaisons 
simples  de  la  série  limite  CH*,  et  finalement  le  corps  se 
résoudra  en  un  nombre  de  ces  combinaisons  égal  à  celui 
des  atomes  de  carbone  qu'il  renferme. 

Les  combinaisons  de  la  série  C^H*"  sont  encore  plus 
éloignées  de  la  limite  €H*;  ils  doivent  donc  posséder  une 
plus  grande  tendance  à  former  des  combinaisons  directes. 
On  sait  que  les  hydrocarbures  appartenant  à  cette  série 
fonctionnent  comme  des  radicaux  diatomiqucs  et  ont  une 
grande  tendance  à  former  des  combinaisons  appartenant  à 
la  série  C"H*"+*. 

En  descendant  dans  la  série  des  combinaisons  possibles, 
on  peut  représenter  de  la  manière  suivante  la  génération  dei 
hydrocarbures  appartenant  aux  séries  G"H^"~'  et  G"H*"~®  r 

^«Jj2n-2  G»H*"-« 

GJÊTÎGH)  Gir[G(Gi^  GH,  GH,  GW)]. 

GH[G(GH=^)] 
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La  comparaison  de  ces  formules  avec  les  précédentes 
montre  qu'entre  les  séries  des  corps  gras  et  des  corps  aro- 
matiques il  n'existe  d'autres  différences  que  celles  dont  la 
richesse  relative  en  charbon  des  dernières  donne  une  ex- 
plication satisfaisante.  L'intervalle  qui  existe  aujourd'hui 
entre  le  groupe  le  moins  hydrogéné  des  corps  gras  et  les 
corps  aromatiques  sera,  sans  doute,  comblé  avec  le  temps, 
et  alors  la  chimie  organique  pourra  être  représentée  par  un 
grand  groupe  d'hydrocarbures  à  proportion  décroissante 
d'hydrogène  : 


En  terminant  son  Mémoire,  l'auteur  communique  quel- 
ques faits  relatifs  à  l'action  du  brome  sur  l'éthyle.  Cette 
action  donne  naissance  par  substitution  à  un  bromure 
€*H'Br'  qui  possède  la  même  composition  que  le  bromure 
de  butylène  et  dont  M.  Carius  se  propose  de  vérifier  l'iden- 
tité avec  ce  corps. 

Il  distille  sans  décomposition  de  i55  à  162  degrés.  D'a- 
près M.  Wurtz,  le  bromure  de  butylène  bout  à  i58  degrés. 
Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

€*H*^4-  Br*=  €*H«Br'-h  (2BrH). 

Eihylc.  Bromure  de  bulylène. 

A  ce  fait  intéressant  l'auteur  rattache  quelques  consi- 
dérations sur  la  différence  qui  existe  entre  Tisomérie  phy- 
sique et  l'isomérîe  chimique.  Il  attribue  à  la  première  es- 
pèce d'isomérie  la  tribromhydrine  et  le  trîbromure  d'allyle 
^8  JJ6  gj,8^  |çg  alcools  amyliques  optiquement  différents, 
les  acides  tartriques,  les  acides  maliques,  les  hydrocar- 
bures G*^H*®.  Les  différences  que  Ton  constate  entre  les 
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propriétés  physiques  de  ces  corps  ne  sont  point  dues  à 
un  groupement  différent  des  atomes  dans  les  molécules, 
mais  à  un  mode  d'agrégation  différent  des  molécules  elles- 
mêmes. 


MÉMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRAH. 

Extraits  pab  M.  VERDET. 


Recherches  sur  les  propriétés  optlcpies  des  métaux  ; 

par  M.  Quincke  (i). 


Mémoire  communiqué  à  TAcadémie  des  Sciences  de  Berlin 

le  i6  mars  i863. 


On  sait  que  la  lumière  polarisée,  en  traversant  une 
feuille  d'or  assez  mince  pour  être  transparente,  acquiert 
la  polarisation  elliptique  ,  de  même  qu'en  se  refléchis- 
sant. Les  procédés  nouveaux  qui  ont  été  imaginés  de- 
puis quelques  années  pour  obtenir  divers  métaux  en  cou- 
ches très-minces  ont  permis  à  M.  Quincke  de  généraliser 
ce  premier  résultat  et  d'entreprendre  sur  la  lumière  trans- 
mise par  les  métaux  une  série  d'expériences  analogues  aux 
expériences  de  M.  Jamin  sur  la  lumière  réfléchie. 

La  polarisation  elliptique  de  la  lumière  transmise  a  été 
observée  par  M.  Quincke,  aussi  bien  avec  l'argent  et  le 
platine  qu'avec  l'or.  Le  compensateur  de  Babinet,  employé 
suivant  la  méthode  de  M.  Jamin,  lui  a  donné  la  mesure 
de  la  différence  de  phase  des  deux  composantes  du  rayon 
•transmis  polarisées  dans  le  plan  d'incidence  et  dans  le  plan 
perpendiculaire.  Celte  différence,  nulle  sous  l'incidence 
normale,    croît  avec  l'incidence,   mais  elle  est  toujours 


(i)  Monatsberichle  der  Akademic  der  f-f'isscnscha/tcn  zu  Ueilin,  cahier  de 
mars  i863. 
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moindre  que  la  différence  de  phases  des  deux  codi posantes 
de  la  lumière  réfléchie  sous  le  même  angle.  Dans  toutes  les 
expériences  de  M.  Quincke,  elle  n'a  jamais  dépassé  un 
quart  de  circonférence.  C'est  d'ailleurs  la  composante  po- 
larisée perpendiculairement  au  plan  d'incidence  qui  est  en 
retard  relativement  à  Tautre,  et,  sous  ce  rapport,  il  y  a 
analogie  dans  les  effets  de  la  réfraction  et  de  la  réflexion. 

Au  contraire,  la  modification  d'intensité  des  deux  com- 
posantes est  inverse  dans  les  deux  phénomènes.  Dans  la  ré- 
flexion, la  composante  polarisée  parallèlement  au  plan 
d'incidence  est  celle  qui  s'affaiblit  le  moins  ^  dans  la  ré- 
fraction, c'est  la  composante  polarisée  perpendiculairement 
au  plan  d'incidence. 

Des  trois  métaux  indiqués,  l'or  est  le  seul  que  M.  Quincke 
ait  pu  étudier  sans  être  obligé  de  l'appliquer  sur  une  lame 
de  verre.  En  déposant  une  feuille  mince  d'or  à  la  surface 
de  l'eau  distillée,  et  Tenlevani  au  moyen  d'une  plaque  de 
laiton  noircie,  percée  d'une  ouverture  de  28  millimètres 
de  long  sur  4  millimètres  de  large,  préalablement  plon- 
gée dans  l'eau,  il  a  obtenu,  après  évaporation  du  liquide 
adhérent,  une  lame  mince  parfaitement  transparente,  dont 
il  a  été  facile  d'observer  les  propriétés  optiques,  au  moyen 
d'un  appareil  identique  à  celui  de  M.  Jamin. 

Le  tableau  suivant  fait  connaître  les  résultats  d'une  série 
d'expériences,  i  désigne  l'angle  d'incidence,  k  le  rapport 
de  l'amplitude  de  la  composante  polarisée  perpendiculai- 
rement au  plan  d'incidence  à  l'amplitude  de  la  compo- 
sante polarisée  parallèlement,  à  la  différence  de  phase,  ex- 
primée en  fraction  d'une  circonférence  entière  (i). 


(i)  La  feuillo  dW,  placée  dans  une  position  horizontale,  a  toujours  pris, 
on  vertu  de  son  poids,  une  courbure  sensible,  d'où  est  résultée  une  certaine 
incertitude  dans  In  mesure  des  incidences.  L'eflet  de  cette  cause  d^erreur  a 
été  surtout  important  sous  les  incidences  voisines  de  la  normale.  C^est 
pourquoi  on  u^a  pas  conservé  dans  le  tableau  les  résultats  des  observations 
correspondantes  à  une  incidence  moindre  que  0.0  degrés. 
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Lumiérô  transmise.  Lumière  réfléchie. 

I  k  S  k  $ 

20" I ,o85  OyOo83  i,o3o?  o,o236 

Bo" ijiyS  0.0218  I ,o63?  o,o5i7 

40**, 1  ^393  o,o479  o>94^  0,0765 

5o® 1,684  0,0861  0,9^0  o,ii3o 

60° 2,079  o,i327  o,85i  0,2006 

70** 2,488  0,1969  0,875  0,2448 

75** 2,545  0,2452  O9934  0,2925 

80® »       »  0,912  0,3682 

85". •       »  o>947  0,4182 

D'autres  séries  d'expériences,  exécutées  dans  les  mêmes 
conditions,  ont  donné  des  nombres  analogues.  Au  con- 
traire, lorsque  la  feuille .  d'or,  appliquée  sur  une  glace  à 
faces  parallèles,  s'est  trouvée  en  contact  par  une  de  ses 
faces  avec  l'air,  par  l'autre  avec  le  verre,  la  valeur  de  la 
différence  de  phase  d  a  beaucoup  diminué  dans  la.  lumière 
transmise,  tout  en  demeurant  de  la  même  grandeur  dans  la 
lumière  réfléchie.  On  en  peut  juger  par  le  tableau  suivant. 
k  y  désigne  le  rapport  des  amplitudes  des  deux  compo* 
santés  delà  lumière  transmise  successivement  par  le  verre 
et  la  lame  d'or,  h  le  rapport  de  ces  amplitudes  dans  la 
lumière  transmise  par  le  verre  seulement.  L'ordre  dans  le- 
quel la  lumière  traverse  successivement  le  verre  et  l'or 
est  d'ailleurs  indifférent.  Les  expériences  ont  été  faites 
avec  un  verre  rouge  qui  ne  laissait  passer  que  les  rayons 
compris  entre  les  raies  B  et  D  de  Fraunhofer. 

Lumière  transmise.  iCiUmière  réfléchie, 

i  i  k  h  â  k 

20° 0^0066  i,o56  i,o4o  0,0142  I9O19? 

3q* o,oi58  1,087  I  ,t)56  0,0349  0,868 

4o** 0,0282  1,171  ',091  0,0691  o,8i4 

5o" 0,0490  1,267  1,116  0,1169  0,698 

6o' 0,0618  1,4^5  1,200  •   0,1874  0,621 

70"* 0,0887  1,794  1,499  0,2715  0,572 

80** 0,1 139  2,216  1,788  0,3925  0,661 

85** 0,1 3o5  2,4o4  ^'>o'9  o>4437  0,792 
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Il  se  peut  que  la  diminution  de  la  différence  de  phases 
soit  due  en  partie  à  la  réfraction  du  verre. qui  diminue  soit 
Tangle  d'incidence  du  verre  sur  l'or,  soil  l'angle  d'émer- 
gence de  l'or  dans  le  verre. 

M.  Quincke  rapporte  encore  les  résultats  numériques 
d'une  expérience  sur  le  platine.  L'argent  appliqué  sur  une 
Idme  de  verre,  par  le  procédé  connu,  formait  une  couche 
dont  l'épaisseur,  mesurée  parla  méthode  de  M.  Fizeau  (i), 
était  de  o"^'^,oooo76.  Le  platine  avait  été  déposé  sur  une 
lame  de  verre,  en  chauffant  cette  lame  à  600  degrés  après 
l'avoir  recouverte  d'une  couche  d'un  sel  de  platine  dissous 
dans  une  huile  éthérée  (2) .  Dans  les  expériences  sur  l'ar- 
gent, on  s'est  constamment  servi  de  verre  rouge  *,  dans  les 
expériences  sur  le  platine,  on  ne  s'en  est  servi  que  pour 

la  lumière  réfléchie. 

Argent. 


Lumière  transmise. 


i  S 

20® 0,0042 

So** 0,0147 

4o° o,o256 

5o° 0,0433 

60° o , oSpS 

no"* 0,0768 

80" 0,1025 

85° 0,1208 

20® 0,01 83 

3o° o,o3i7 

40" o,o4i3 

5o® o,o52o 

60° 0,0757 

70*' o,oo3o 

75° 0,0970 

80® 0,1 307 


k 

1,073 
1,142 
1 ,210 
1 ,4o5 
1,582 
1,873 
2,475 
3,066 

Platine 

1 ,066 
1 ,25o 
i,5o8 

2,745 
4,606 
5,912 
8,184 


h 

,059 
,066 
,081 
,142 
,191 

.374 
,695 

,844 

,016 
,045 

,o35 
,i6t 
,228 
,265 

»4'9 
,437 


Lumière  réfléchie. 

0,0029 
0,0248 

o,o58o 
0,0945 
o,i55^ 
0,2570 
0,3667 
0,4330 


0,0123 
o,o25o 
o,o36o 
o,o583 
0,0951 
o , I S92 
0,21 19 
o , 2890 


0,980 
0,958 

0,927 
o,835 

0,709 
0,62 

0,53 
0,520 


(1)  Voyez  les  Comptes  rendus  des  séanca 
p.  274. 

(2)  M.  Quincke  ne  spécifie  la  nature 
éthérée.  11   ajoute  seulement  que  la  dissolution  lui  avait  été  fournie  par 
M.  BOttçer,  de  Francfort. 


de  V Académie  des  Sciences»  t.  LU, 

« 

li  du  sel  de  platine,  ni  de  Phuile 
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Il  est  nécessaire  d'ajouter  que  }es  nombres  de  ces  tableaux 
ne  conviennent  qu'à  la  lame  d'argent  et  à  la  lame  de  pla- 
tine soumises  à  Texpérience.  La  différence  de  phase  d, 
aussi  bien  que  le  rapport  d'amplitude  A,  augmentent  à 
mesure  que  la  couche  niétallique  traversée  par  la  lumière 
devient  moins  transparente.  On  ne  saurait  conclure  de  là 
que  ces  deux  quantités  augmentent  avec  l'épaisseur,  car 
M.  Faraday  a  prouvé  que  le  même  métal  peut  offrir,  sous 
une  épaisseur  constante,  les  degrés  les  plus  différents  de 
transparence. 

M.  Quincke  a  encore  étudié  la  transmission  de  la  lu* 
mière  par  les  métaux  sous  un  tout  autre  point  de  vue. 

On  sait  que  M.  Cauchy  a  représenté  les -phénomènes  de 
la  réflexion  métallique  par  des  formules  où  if  entre  deux 
constantes,  V indice  de  réfraction  sous  l'incidence  normale, 
c'est-à-dire  le  rapport  de  la  vitesse  de  la  lumière  dans  le 
vide  à  la  vitesse  dans  le  métal,  et  le  coefficient  d* ex- 
tinction sous  la  même  incidence,  e' est-à-dire  le  logarithme 
népérien  du  nombre  qui  exprime  l'amplitude  des  vibra- 
tions transmise  par  l'unité  d'épaisseur,  lorsque  l'amplitude 
des  vibrations  incidentes  est  prise  pour  unité  (i).  En  appli- 
quant les  formules  théoriques  de  Cauchy  aux  expériences 
de  M.  Jamin,  M.  Beier  et  M.  Eisenlohr  ont  obtenu,  pour 
l'indice  de  réfraction  de  l'argent,  un  nombre  plus  petit 
que  l'unité.  Il  semblerait  donc  que,  dans  ce  métal,  la  lu- 
mière se  propage  avec  une  vitesse  plus  grande  que  dans 
le  vide  (2). 

C'est  cette  remarquable  conclusion  que  M.  Quincke  a 

(i)  Ces  doux  quantités  étant  variables  avec  Tincidence)  ce  nVst  qu'yen 
vertu  d^ane  convention  arbitraire  qi^on  peut  leur  appliquer  des  drnomina- 
tions  qui  conviennent  seulement  aux  corps  où  la  propagation  et  Pabsorption 
de  la  lumière  se  font  de  la  même  manière  dans  tous  les  sons. 

(3)  Mac-Culjagb  avait  déjà  fait  remarquer  que  lea  formules  de  Oauchy, 
appliquées  aux  aociennes  expériences  de  M.  Brewster,  conduisaient  à  cette 
conséquenco.  (^Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  Vlll, 
p.  9G4.) 
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voulu  soumettre  à  T épreuve  d'expériences  directes.  Il  s*est 
servi  de  Tappareil  d'interférences  de  M.  Jamin,  disposé 
comme  dans  ses  recherches  sur  la  direction  des  vibrations 
de  la  lumière  polarisée  (voyez  le  cahier  de  juin  de  ces  j4n* 
nales).  Sur  le  trajet  des  deux  faisceaux  interférents  il  a 
interposé  une  glace  à  faces  parallèles,  recouverte  en  partie 
sur  une  de  ses  faces  d'une  lame  mince  métallique,  et  il  a 
cherché  à  déterminer  le  déplacement  des  franges  d'interfé- 
rence qui  avait  lieu  lorsqu'un  seul  des  faisceaux  traversait 
la  lame  métallique.  Â  cet  cifet,  il  n'a  fait  passer  à  travers  la 
lame  que  la  moitié  supérieure  d*un  des  faisceaux  interfé- 
rents; il  a  dû  alors  arriver  qu'en  décomposant  la  lumière 
on  a  obtenu  un  spectre  dont  la  moitié  supérieure  présentait 
les  mêmes  bandes  d'interférence  que  si  la  glace  à  faces  pa- 
rallèles eût  été  supprimée,  et  dont  la  moitié  inférieure  pré- 
sentait ces  bandes  déplacées  d'une  quantité  proportion- 
nelle à  la  différence  des  durées  de  propagation  de  la  lu- 
mière dans  la  lame  métallique  et  dans  une  couche  d'air 
d'égale  épaisseur.  Un  compensateur  de  Soleil  a  permis  de 
mesurer  le  retard  ou  l'avance  des  rayons  transmis  par  le 
métal  sur  les  rayons  transmis  par  l'air  (i). 

M.  Quincke  a  opéré  sous  l'incidence  normale,  pour  se 
rendre  indépendant  des  effets  de  la  polarisation  elliptique. 
Dans  ces  conditions,  l'argent  en  couches  bleues  ou  violettes 
et  l'or  en  couches  brunes  ou  bleu  verdàtre  ont  offert  la  sin- 


(i)  On  sait  que  cet  appareil  est  formé  de  deux  glaces  ii  faces  parallèlca) 
d^paisseors  ezactement.égales,  dont  chacune  est  traversée  par  un  seul  des 
faisceaux  interférents  et  dont  on  peut  d^ailleurs  faire  varier  Pinclinaison  à 
volonté.  Lorsque  Finclinaisou  des  deux  glaces  est  la  même,  les  franges  d^in- 
terférence  ont  la  même  position  que  si  les  glaces  n'existaient  pas;  lorsque 
les  inclinaisons  sont  différentes,  les  franges  sont  plus  ou  moins  déplacées. 
On  conçoit  aisément  qn^en  faisant  agir  cet  appareil  dans  un  sens  conve- 
fiable,  M.  Quincke  ait  pu  ramener  les  franges  de  la  moitié  supérieure  du 
■spectre  sur  le  prolongement  des  franges  de  la  moitié  inférieure  et  qu'aune 
'étude  spéciale  du  compensateur  lui  ait  permis  de  déterminer  la  grandeor 
et  le  signe  de  la  différence  de  phase  qui,  en  s^ajoulant  à  la  différence  de 
■phase  produite  par  la  lame  mclal'.ique,  la  compensait  ainsi  exactement. 
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gulière  propriété  dont  l'existence  était  rendue  présumable 
par  les  formules  de  Caûchy.  Les  rayons  transmis  par  le  mé- 
tal ont  été  en  avance,  sur  les  rayons  transmis  par  Tair  et 
ont  du  par  conséquent  se  propager  avec  une  vitesse  plus 
grande.  L'or  en  feuilles  isolées,  non  appliquées  sur  une 
plaque  de  verre,  a  donné  les  mêmes  résultats.  Le  déplace- 
ment observé  dies  franges  n'a  jamais  dépassé  un  cinquième 
de  la  distance  de  deux  franges  consécutives  ;  pour  aller  au 
delà,  il  aurait  fallu  donner  aux  métaux  une  épaisseur  qui 
leur  eût  enlevé  toute  transparence. 

Mais  si  l'-on  prend  l'or  et  l'argent  sous  d'autres  états  mo- 
léculaires que  ceux  qui  sont  définis  par  les  colorations 
qu'on  vient  d'indiquer,  il  arrive  souvent  que  l'expérience 
indique  un  retard  et  non  plus  une  avance  des  rayons  trans- 
mis par  le  métal.  Tel  est,  par  exemple,  reifet  des  couches 
d'argent  qui,  par  transmission,  paraissent  jaunes  ou  grises. 
Une  exposition  prolongée  à  l'air  des  lames  d'argent  et  d'or, 
où  la  lumière  se  propage  plus  vite  que  dans  l'air,  peut  en 
modifier  la  constitution  au  point  de  transformer  l'avance 
des  rayons  transmis  en  un  retard.  Ce  phénomène  est  tout 
à  fait  d'accord  avec  une  observation  récente  de  M.  Vogel, 
suivant  laquelle  le  simple  contact  de  l'argent  avec  un  acide 
incapable  de  l'attaquer  suffit  pour  faire  passer  instantané- 
ment du  bleu  au  jaune  la  couleur  de  la  lumière  transmise. 
La  pression  fait  au  contraire  passer  cette  couleur  du  jaune 
au  bleu  et  donne  à  l'argent  la  propriété  de  transmettre  la 
lumière  plus  rapidement  que  l'air;  elle  produit  un  effet 
analogue  sur  les  lames  d'or  qui,  par  transmission,  parais- 
sent rouges  ou  orangées.  L'or  et  l'argent  polis  doivent  donc, 
en  vertu  de  la  pression  quMls  ont  supportée  pendant  le  tra- 
vail de  leur  surface,  posséder  cet  indice -de  réfraction 
moindre  que  l'unité,  conformément  aux  conséquences  qui 
se  déduisent  des  formules  de  Cauchy  appliquées  aux  expé- 
riences de  M.  Jamin. 
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Dans  toutes  les  lames  de  platine,  au  contraire,  la  lumière 
a  paru  se  propager  moins  vite  que  dans  Tair. 

L^épaisseur  des  lames  métalliques  transparentes,  qui  est 
nécessaire  à  connaître  pour  déduire  Findice  de  réfraction 
du  déplacement  des  franges,  n*a  pu  être  mesurée  que  dans  le 
cas  de  l'argent,  et  encore  cette  mesure  a-t-elle  supposé  que 
la  densité  de  Targent  en  lames  transparentes  était  la  même 
que  la  densité  de  l'argent  en  lames  épaisses.  M.  Quincke 
ne  regarde  donc  la  valeur  /i  =  0,5,  obtenue  par  lui,  que 
comme  une  grossière  approximation. 

Enfin,  pour  écarter  les  objections  qu'on  aurait  pu  tirer 
d'une  inégale  condensation  de  Tair  à  la  surface  du  verre  et 
du  métal,  M.  Quincke  a  répété  ses  expériences  dans  le  vide. 
Elles  lui  ont  toujours  donné  le  même  résultat. 

Sous  Tincidence  oblique,  les  effets  sont  beaucoup  plus 
compliqués  et  ne  peuvent  même  être  compris  qu'en  faisant 
successivement  usage  de  lumière  polarisée  dans  le  plan 
d'incidence  et  dans  le  plan  perpendiculaire.  M.  Quincke 
a  conclu  de  ses  expériences  que  la  réfraction  sous  l'in- 
cidence oblique  produisait  une  différence  de  phase  qui  va- 
riait avec  l'incidence  dans  une  moindre  proportion,  lors- 
que la  lumière  était  polarisée  perpendiculairement  au  plan 
d'incidence.  Ce  résultat  s'accorde  avec  ceux  de  la  Note  sur 
la  direction  des  vibrations  dans  la  lumière  polarisée. 

M.  Quincke  a  vainement  cherché,  à  l'aide  du  compensa- 
teur de  Babinet,  des  traces  de  polarisation  elliptique  dans 
la  lumière  transmise  par  les  corps  diaphanes,  tels  que  le 
verre.  L'analogie  de  propriétés  des  corps  diaphanes  et  des 
métaux  serait  donc  restreinte  à  la  réflexion  5  elle  n'existe- 
rait pas  dans  les  cas  de  la  réfraction . 
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RECHERCHES  CHIMIQUES  SUR  lA  RESPIRATION  DES  AKIHAUX 

D^UNE  FERME; 

PAft  M.  J.  REISET. 


L'étude  de  la  respiration  des  animaux  a  été  faite  priuci- 
palemenl,  jusqu'ici,  à  uu  point  de  vue  physiologique  ou 
médical.  Mais  cette  étude  présente  également  un  grand 
intérêt  pour  Tagronomie,  car  elle  nous  fournit  des  rensei- 
gnements utiles  pour  diriger  Tbygiène,  ralimentation  et 
l'engraissement  des  bestiaux*,  enfm  elle  se  lie,  d'une  ma- 
nière intime,  aux  phénomènes  de  la  vie  des  végétaux,  qui 
puisent  incessamment  dans  l'atmosphère  Tacide  carbonique 
et  les  produits  azotés  fournis'  pai^  la  respiration  de  ces  mil- 
liers d'êtres  vivants  qui  sont  répandus  à  la  surface  du  sol. 

Nous  avons  publié  en  1849  (0'  ^^*  R^g^^ult  et  moi,  les 
résultats  de  nôixibreuses  expériences  sur  la  respiration  des 
animaux  des  diverses  das&es.  Dès  celte  époque,  j'avais 
formé  le  projet  de  poursuivre  ces  recherches,  en  me  préoc- 
cupant avant  tout  de  l'intérêt  agronomique,  c'est-A-dire 
en  cherchant  les  variations  de  composition  que  les  animaux 
ordinaires  d'une  ferme  font  subir  à  l'air  atmosphérique. 
Lorsque  je  mis  ce  projet  à  exécution,  je  n'avais  plus  le 
secours  direct  de  l'éminent  collaborateur  qui  avait  présidé 
à  nos  premiers  travaux  ;  mais  ses  conseils  et  sa  bonne  ami- 
tié ne  m'ont  pas  fait  défaut,  et  M.  Régnault  a  bien  voulu 
faire  exécuter,  à  Paris,  les  appareils  qui  m'étaient  néces- 
saires pour  opérer,  dans  ma  ferme,  sur  des  animaux  d'un 
grand  volume. 

Dans  mes  nouvelles  esipériences,  j'ai  suivi  la  métliode 
directe  adoptée  dans  nos  premières  redherchès^  je  me  suis 
imposé  la  condition  défaire  séjourner  lés  animaux  pendant 
»*■■■■         t      II.        I  - 1.     Il      I  ^     I      .11      1^^  ■  I ., .  ,      I     ■  I.  .,  . 

(i)  Annales  de  Chimie  et  d(?  Ihfsique,  3»  série,  t.  XXVI. 

Ann,  de  Chitn,  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXiX  (Octobre  i8G3.)  () 
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longtemps,  dans  un  volume  d^air  limité,  mais  qui  était 
ramené  constamment  à  Tétat  normal  par  le  jeu  même  des 
appareils.  L'oxygène  nécessaire  à  la  respiration  était  fourni 
incessamment  par  des  gazomètres  qui  contenaient  un  grand 
volume  de  ce  gaz^  préparé  avec  le  plus  grand  soin.  L'acide 
carbonique,  qui  est  le  produit  principal  de  la  respiration, 
était  régulièrement  absorbé  par  des  dissolutions  alcalines, 
et  Ton  pouvait,  à  la  fin  de  Texpérience,  connaître  avec  une 
grande  précision,  et  la  quantité  d'oxygène  consommé  par 
l'animal,  et  celle  deTâcide  carbonique  produit.  Quant  aux 
autres  produits  gazeux  provenant  de  la  respiration,  on  les 
trouvait  dans  l'atmosphère  de  l'espace  dans  lequel  l'animal 
avait  séjourné,  et  les  proportions  de  ces  gaz  étaient  tou« 
jours  assez  petites  pour  que  la  composition  de  cette  atmo- 
sphère différât  peu  de  celle  de  notre  atmosphère  terrestre. 
Telle  était  la  disposition  générale  des  expériences^  knais 
le  volume  des  animaux  de  la  ferme,  sur  lesquels  j'ai  dû 
opérer  dans  ce  nouveau  travail,  les  poids  considérables 
d'oxygène  absorbé  et  d'acide  carboûique  exhalé,  açjoutaient 
des  difficultés  nouvelles  qu'on  n'a  pu  surmonter  qu'avec 
<les  moyens  mécaniques  puissants. 

DESCRIPTION     DE     l' APPAREIL. 

Ensemble.  {PL  IL) 

L'appareil  se  compose  : 

1*^  De  l'espace  AB  en  forme  elliptique  {PL  JI)^  dans 
lequel  est  renfermé  l'animal  ; 

2?  D'un  condenseur  pour  l'acide  carbonique  form^ 
pendant  la  respiration,  qui  est  représenté  parles  grands 
ballons  C,  C'j 

3^  De  deux  gazomètres  G,  G^,  remplaçant  constamment 
l'oxygène  absorbé. 

Avant  d'arriver  dans  l'espace  qui  renferme  l'animal,  ce 
gaz  est  mesuré  par  un  compteur  E,  et  traverse  une  couche 
de  potasse  liquide  contenue  dans  un  flacon  N. 
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Un  manomètre  M^  en  communicalion  avec  la  cloche  X, 
indique  la  tension  du  gaz  intérieur;  enfin  une  pipette  à 
gaz  P  permet 'de  puiser  dans  la  cellule  où  se  trouve  l'ani- 
mal un  volume  déterminé  d^air  pour  le  soumettre  à  l'ana- 
lyse. 

Nous  allons  donner  une  description  détaillée  de  chacune 
des  parties  de  cet  appareil  9  le  lecteur  pourra  suivre  cette 
description  en  se  reportant,  soit  aux Planchesde détails  III, 
IF:,  y  ^t  VI^  soit  aux  fig,  i  et  a  de  la  PL  II  qai  donne 
l'ensemble  en  élévation  et  en  projection • 

Espace  dans  lequel  est  enfermé  V animal.  [PL  II  et  III.) 

11  se  représente  par  xxn  cylindre  à  section  elliptique  AB 

i^S'  '  ®^  ^^  ^^^  ^^^)\  ^®  ^^'®  rivée  enduite  d'un  vernis 
très-solide  :  ce  cylindre,  dont  la  capacité  ^est  d'etiviron 
55o  litres^  se  trouve  entouré  dVau  de  tous  côtés,  comme  ou 
le  voit  parles  figures,  à  Texception  de  la  paroi  F,  qui  est 
mobile,  pour  effectuer  Tentrée  et  la  sortie  de  Taniihal.  La 
forme  elliptique  est  la  plus  favorable  pour  contenir,  sous 
le  n^oiudre  volume,  un  animal  debout,  comme  le.  repré- 
sente la  Jlg.  I,  PL  III,  où  on  le  voit  reposant,  sur  un 
plancher  à  claire-voie  qui  laisse  passer  ses  déjections  li- 
quides ou  solides. 

Aussitôt  que  Tanimal  a  été  introduit,  on  ferme  cette  en- 
trée à  l'aide  d'une  plaque  rigide  de  tôle,  en  interposant  une 
lanière  de  caoutchouc  vulcanisé  enduite  sur  ses  deux  faces 
d^  mastic  au  minium/.  Cette  lanière  est  percée  de  trous 
pour  livrer  passage  aux  boulons  a  vis^  qui,  par  leur  pres- 
sion sur  ce  milieu  élastique  et  pâteux  interposé,  rendent 
camplète  la  fermeture  de  la  cellule. 

Lacaisse  à  eau  SSUU  dans  laquelle  la  cellule  se  trouve 
immergée,  est  d'une  capacité  de  5o6  litres  envirron.  Le  ni- 
veau de  l'eau  est  représenté  par  la  ligne  ponctuée  /m.  Un 
thermomètre  à  mercure  DE,  à  réservoir  très-allongé,  in- 
dique la  température  de  l'eau,  qui  est  maintenue  constatile 

9- 
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pendant  toute  la  durée  des  expériences  \  celle  précaulît)» 
étant  indispensable  pour  conserver  le  même  volume  d'air 
au  commencement  et  à  la  fin  de  FexpérienCe. 

Le  cylindre  porte  à  sa  partie  supérieure  une  large  douille 
munie  d'une  gorge  profonde,  dont  on  voit  le  détail  pluâ  en 
grand  en  G* 

On  insère  dans  cette  rainure  une  cloche  de  verre  X» 
après  avoir  rempli  la  rainure  de  mastic  de  fontenier  en 
fusion.  Cette  cloche  porte;  une  monture  traversée  par  quatre 
tubulures  correspondant  à  aujtaut  de  4ubes. 

i*^  Par  le  tube  m,  la  cloche  communique  avec  un  mano- 
mètre à  mercure  M  (^g»  7,  P/.  ^/)»  qui  donne  à  tout 
instant  la  tension  du  gaz  intérieur;  le  tube  x  engagé  dans 
la  même  tubulure  rejoint  une  pipette  à  gaz  (Jig»  3,  PI.  VI)^ 
qui  permet,  à  un  moment  quelconque  de  l'expérience,  de 
puiser  dans  la  cloche  un  volume  déterminé  d'air  pour  le 
soumettre  à  l'analyse  ; 

a**  Par  les  deux  tubes  jl,  la  cloche  communique  avec 
l'appareil  condenseur  d'acide  carbonique  ; 

3^  Enfin,  le  quatrième  tube  o,  muni  d'un  robinet,  sert 
à  l'introduction  du  gaz  oxygène  nécessaire  «rla  respiration 
de  l'animal. 

On  voit  dans  la  Jig.  2,  au  baâ  de  la  caisse  à  eau,  le  robi- 
net qui  sert  à  la  vider  au  besoin. 

Appareil  condenseur  diacide  carbonique^  [PI.  II  et  IV.) 

L'appareil  condenseur  de  l'acide  carbonique  consiste 
en  deux  grands  ballons  de  verre  k  deux  tubulures  C,  C 
[PL  /F},  contenant  chacun  35  litres  environ^  et  com- 
muniquant entre  eux  par  leurs  tubulures  inférieures,  au 
moyen  d'un  tube  de  caoutchouc  vulcanise  ^^"9',  recouvert 
extérieurement  de  toile,  de  3"53o  de  longueur.et  0^,07  de 
diamètre.  Los  tubulures  supérieures  portent  des  montures 
métalliques  m,  m\  qui  communiquent  avec  la  cloche  par 
l'intermédiaire  des  longs  tubes  w/y',  n*V\V. 
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Sur  une  longueur  de  i  mètre  environ,  les  tubes  ni  et  n7' 
sont  de  caoutchouc  vulcanisé  recouvert  de  toile,  pour  se 
prêter  au  mouvement  d'oscillation  des  deux  ballons.  Il  est 
nécessaire  de  garnir  intérieurement  ces  tubes  avec  une 
spirale  métallique,  pour  empêcher  leur  aplatissement  pen- 
dant la  marche.  Tous  les  autres  tubes  de  l'appareil  sont  de 
plomb  et  soudés  à  Fétain  sur  les  tubulures  de  la  cloche. 

On  met  dans  les  vases  C,  C,  43  litres  environ  d'une  solu- 
tion de  potasse  caustique,  dont  on  connaît  rigoureusement 
la  composition  et  le  volume. 

Les  deux  ballons  C,  G  sont  placés  sur  des  supports  mo- 
biles, formés  par  les  cadres  de  fer  post^  p^  o' sf  t' ^  qui  sont 
mis  en  mouvement  par  le  balancier  aSOa'ê',  et  guidés  dans 
leur  marche  par  les  tringles  verticales  Mt>,  zw^  ii\^^  z'W.  Le 
balancier  reçoit  un  mouvement  d'oscillation  au  moyen 
d'une  force  motrice  empruntée  à  la  machine  à  vapeur  atta- 
chée à  mon  exploitation  agricole  ^  elle  lui  est  communiquée 
par  un  arbre  FF'  réuni  à  un  autre  arbre  parallèle  GH  par 
une  courroie  reposant  sur  les  têtes  en  pomme  de  pin  F' G* 
En  H,  ce  dernier  arbre  est  terminé  par  une  vis  sans  (in  qui. 
s  engrène  sur  le  pignon  F.  Par  le  mouvement  de  rotation 
continue  de  ce  pignon',  la  barre  PT  exécute  un.  mouvement 
de  manivelle  qui  communique  au  balancier  aSOa'ë'  un 
mouvement  d'oscillation,  au  moyen  de  la  bielle  FK  qui  les 
réunit,  mouvement  dont  on  peut  augmenter  ou  diminuer 
l'amplilude,^  en  faisant  varier  le  point  de  jonction  des  ex- 
trémités de  la  bielle,  au  moyen  des  trous  à  goupille  diver- 
sement éloignés  du  centre,  que  portent  les  tiges  FT  et  OK. 
On  peut  régler  ainsi  le  temps  employé  à  exécuter  le  mou- 
vement d'aller  et  de  retour. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences,  cette  durée  était  habi- 
tuellement dô  soixante  -  douze  secondes,  temps  pendant 
lequel  chaque  ballon  aspirait  et  refoulait  son  volume  d'air  ^ 
il  s'ensuit  qu'en  soixante-douze  secondes  le  volume  d*air 
soumis  à  l'action  de  la  potasse  était  de  70  litres  environ. 

On  voit  en  Y  la  poignée  d'embrayage. 


(  i34  ) 

Les  ballons  C,  C,  reçoivent  ainsi,  dans  le  sens  vertical, 
un  mouvement  d'oscillation  dont  il  est  facile  de  comprendre 
FeiTet.  Supposons  le  ballon  C  au  point  le  plus  bas  de  sa 
course,  et,  par  suite,  le  ballon  C  au  point  le  plus  élevé.  Le 
ballon  C  sera  alors  entièrement  rempli  par  la  dissolution 
de  potasse,  tandis  que  le  ballon  C  sera  rempli  d'air,  lequel 
communique  librement  avec  celui  de  la  cloche,  par  l'inter- 
médiaire du  tube  y\V.  Donnons  maintenant  le  mouvement 
inverse  :  amenons  le  ballon  O  au  point  le  plus  bas  de  sa 
course,  et  le  ballon  C  au  point  le  plus  élevé.  La  potasse 
passera  de  C  en  C^  et  renverra  dans  la  cloche  Tair  qui  rem- 
plissait C,  et  qui  a  été  débarrassé  d'acide  carbonique  par 
son  contact  avec  la  potasse.  Une  autre  portion  de  Tair  de  la 
cloche  se  rendra  dans  le  ballon  C,  et  y  déposera  son  acide 
carbonique.  Afin  que  Tabsorption  de  Tacide  carbonique 
par  la  potasse  se  fasse  d'une  manière  plus  efficace,  on  a 
rempli  les  deux  ballons  de  tubes  de  verre  ouverts  aux  deux 
bouts ^  les  parois  de  ces  tubes  restent  mouillées  de  potasse 
lorsque  les  ballons  se  vident  de  la  dissolution  alcaline,  et 
présentent  par  conséquent  une  large  surface  absorbante. 

Le  ballon  G  prend  l'air  au  sommet  de  la  cloche  par  le 
tube  Vïl'n^;  l'autre,  C,  le  prend  au  contraire  dans  la  ré- 
gion inférieure,  par  le  luhe  fjln  (fig»  i  et  2,  PL  JII)j 
de  sorte  que  le  jeu  de  l'appareil  détermine  non-seulement 
Fabsorption  de  Facide  carbonique  à  mesure  qu'il  se  forme 
par  la  respiration,  mais  il  produit  encore  une  agitation 
continuelle  de  cet  air  et  tend  à  lui  donner  une  composi- 
tion uniforme  dans  les  diverses  parii<?s  de  l'espace  AB. 
Enfin,  à  la  partie  inférieui'e  du  gros  tube  de  jonction,  de 
caoutchouc,  il  existe  un  robinet  R  qui  sert  a  évacuer  la 
dissolution  de  potasse  à  la  fin  de  l'expérience.  Quand,  au 
contraire,  on  veut  en  introduire  dans  les  ballons,  au  com- 
mencement de  l'expérience,  on  enlève  le  petit  tube  de 
jonction  de  la  douille  supérieure  n  ou  n\  puis  on  y  insère 
un  entonnoir  dans  lequel  on  verse  alors  facilement  la  dis- 
solalion  de  potasse  dont  le  volume  a  été  exactement  mesuré. 
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Gazomètres.  (PI.  II  et  V.) 

Les  gazomètres  G,  G^  représentés  dans  la  PL  F^  en 
élévation  par  la  Jlg.  i,  et  en  projection  sur  terre  parla 
fig.  2,  sont  de  tôle  rivée  et  vernie,  d'une  contenance  de 
220  litres  chacun.  Us  sont  composés,  comme  la  plupart  des 
appareils  de  te  genre,  d'une  cuve  surmontée  d'une  cloche, 
avec  contre-poids  DD'^  des  galets  roulant  sur  des  tringles 
verticales  servent  à  les  guider. 

La  Jlg,  I  représente  le  gazomètre  G  plein  de  gaz,  et  le 
gazomètre  G'  à  moitié  plein,  et  en  coupe  dans  sa  partie 
inférieure. 

Chaque  gazomètre  est  muni  de  deux  tubes  f ,  t'^  servant, 
l'un  à  l'entrée  et  l'autre  à  la  sortie  du  gaz,  communiquant 
à  d'autres  tubes  verticaux  placés  en  dehors,  x  ou  a:',  qui 
portent  des  robinets  r  ou  r'  sur  leur  jonction,  pour  établir 
ou  rompre,  suivant  le  besoin,  la  communication  avec  le 
générateur  de  gaz  oxygène  ou  l'appareil  qui  renferme  l'ani- 
mal. 

Un  thermomètre  T  indique  la  température  du  gaz  oxy- 
gène. 

En  ajoutant  ou  en  enlevant  les  disques  métalliques  aux 
contre-poids  D  ou  ly,  on  règle  à  volonté  la  pression  du  gaz 
dans  les  gazomètres. 

Pipette  à  gaz.  [PI.  VI.) 

A  côte  de  l'espace  qui  contient  l'animal,  se  trouve  dis* 
posé   un   appareil   manométrique ,  ou   pipette  à  gae,   P 

(  fiS'  ^'  ^^'  ^^)y  V^^  ^^^^  peut  mettre  en  communication 
avec  lui  au  moyen  d'un  tube  latéral  capillaire  xa/a/^ 
{fis*  ^)*  -^  Taide  de  ce  manomètre  garni  d'un  robinet  de 
fonte  qui  permet  de  faire  couler  le  mercure,  on  peut,  à  un 
moment  quelconque  de  l'expérience,  puiser  dans  l'atmo- 
sphère qui  entoure  l'animal  un  volume  déterminé  d'air, 
pour  le  soumettre  à  l'analyse. 
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Deux  petits  robinets  coniques  d*acier  Oy  &,  permettent 
d'interrompre  ou  d'établir  la  communication.  Les  Jlg.  3, 
4,5  et  6  de  la  PI.  VI  donnent  une  idée  exacte  de  la  dispo- 
sition de  ces  deux  robinets.  Pour  les  ajuster  exactement 
Tun  sur  l'autre,  on  enduit  Fune  des  surfaces  ab  (fig.  5)  de 
caoutchouc  fondu,  et  l'on  serre  les  deux  pièces  l'une  contre 
l'autre  au  moyen  de  la  petite  presse  de  laiton  (fig»  6),  qui 
porte  une  gorge  conique  à  l'aide  de  laquelle  on  serre  forte- 
ment l'un  contre  Tautre  les  deux  cônes  extérieurs  des  pièces 
d'acier  à  robinet. 

Le  serrage  est  très-énergique  sur  tout  le  contour  des 
cônes,  parce  que  les  cônes  en  creux  de  la  presse  [fig*  6  ) 
ont  un  aiigle  à  la  base  un  peu  plus  aigu  que  les  cônes  en 
relief  des  pièces  d'acier  {^g»  4  ^^  S)« 

Avant  de  faire  une  prise  de  gaz,  il  faut  toujours  vérifier 
si  le  joint  des  deux  robinets  est  parfaitement  hermétique. 
La  jonction  opérée  comme  il  vient  d'être  dit  et  le  robinet  Q 
restant  fermé,  il  suffira  d'ouvrir  le  robinet  ff.  En  faisant 
couler  du  mercure  de  la  pipette,  le  vide  se  fait  ainsi,  et  le 
mercure  reste  soulevé,  si  l'air  ne  peut  rentrer  par  les  robi- 
nets. Eu  ouvrant  alors  le  robinet  d,  le  gaz  de  l'appareil 
vient  se  précipiter  dans  la  pipette.  Ou  renvoie  ce  gàz  dans 
l'appareil  en  versant  du  mercure  par  le  tube  latéral  //',  et 
l'on  répète  ces  opérations  au  moins  huit  ou  dix  fois  pour 
être  bien  certain  de  recueillir  l'air  qui  entoure  l'animal. 

J'ajouterai  d'ailleurs  que  la  pipette  à  gaz  contient  envi- 
ron i5o  centimètres  cubes,  tandis  que  la  capacité  de  l'en-' 
semble  des  tubes  qui  la  réunissent  au  grand  appareil  ne 
dépasse  pas  25  centimètres  cubes. 

On  voit  en  outre  que  le  tube  capillaire  xx! od'  traversant 
la  tubulure  métallique  de  la  cloche  X,  se  bifurque  dans 
l'intérieur  de  cette  cloche  en  ee',  de  manière  à  venir  puiser 
l'air  en  des  points  différents  zz  du  grand  espace  qui  ren- 
ferme l'animal  {^fig.  2,  PI*  III) m 

Dès  que  l'on  a  recueilli  dans  la  pipette  P  le  volume  de 
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gaz  destiné  à  l'analyse,  on  ferme  les  robinets  0  et  ff  et  Ton 
enlève  le  collier  de  jonction  ;  on  verse  un  peu  de  mercure 
par  le  tube  manométrique  //',  de  manière  à  conserver  le 
gaz  sous  pression  ;  la  pipette,  montée  sur  un  support  mo- 
bile, peut  être  alors  enlevée  et  remplacée  par  un  appareil 
entièrement  semblable 5  les  petits  robinets  d'acier  à  jonc- 
tion conique,  tous  d'un  même  modèle,  et  s'ajustant  parfai- 
tement les  uns  sur  les  autres,  facilitent  ces  changements,  et 
permettent  aussi  de  mettre  la  pipette  à  gaz  en  communica- 
tion directe  avec  le  tube  de  Teudiomètre,  pour  prendre  le 
gaz  à  analyser. 

La  ^g.  7  de  la  PL  VI  représente  un  manomètre  à  mer- 
cure M,  qui  est  mis  en  communication  avec  l'appareil  par 
un  tube  de  plomb  m.  Ce  manomètre  permet  de  constater  à 
chaque  instant  la  pression  du  gaz  contenu  à  Tintérieur. 

Le  compteur  E  {Jig^  8,  PL  VI)  est  un  appareil  de  la 
fabrication  de  M.  Brount,  à  Paris.  Le  gaz  pénètre  dans  ce 
compteur  en  a  par  le  tube  de  plomb  a/  venant  des  gazo- 
mètres, et  en  sort  par  le  tube  i,  pour  se  rendre  dans  un 
flacon  N  contenant  une  dissolution  de  potasse.  Ce  vase, 
faisant  fonction  de  flacon  laveur,  permet  aussi  de  suivre  la 
marche  de  Topéralion  et  de  se  rendre  compte  du  passage 
du  gaz.  De  ce  flacon  laveur  part  un  autre  tube  de  plomb  d 
qui  conduit  le  gaz  oxygène  dans  l'appareil  où  est  placé 
l'animal. 

Les  tubulures  du  flacon  N  sont  couvertes  par  une  couche 
d'eau  que  contient  un  vase  de  zinc  i'i^',  mastiqué  sur  le 
flacon  lui-même. 

Préparation  de  Voxygène. 

L'oxygène  est  préparé  en  décomposant  par  la  chaleur 
un  mélange  de  8oo  grammes  de  chlorate  de  potasse  et  de 
6oo  grammes  debioxyde  de  manganèse.  L'appareil  que  l'on 
emploie  consiste  en  une  cornuede  fonte  C  {fig*  2,  PL  VI), 
formée  de  deux  parties  se  rejoignant  par  le  milieu  à  l'aide 
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de  deux  clavettes  fortement  enfoncées  dans  des  boulons. 
Entre  ces  deux  parties  on  met  une  couche  d'argile  qui 
opère  une  fermeture  suffisante.  Cette  cornue,  supportée 
par  un  trépied,  est  chauiTée  par  la  flamme  d'une  forte 
lampe  à  alcool  et  est  mise  en  communication  avec  un  appa- 
reil laveur  qui  consiste  en  un  flacon  à  trois  tubulures  L, 
d'une  capacité  de  8  litres  et  contenant  environ  4  litres  de 
potasse  en  dissolution. 

Immédiatement  après  la  cornue,  est  disposé  un  appareil 
destiné  à  laisser  perdre  une  certaine  quantité  de  gaz  oxy- 
gène au  commencement  de  sa  préparation ,  avant  de  le 
laisser  passer  dans  le  flacon  laveur. 

Cet  appareil  se  compose  d'une  éprouvetté  de  verre  E^ 
exhaussée  par  deux  rondelles  de  bois  d  eld'\  elle  contient 
une  couche  de  5  à  6  centimètres  de  mercure  m  qui  occupe 
le  fond,  et  par-dessus  une  colonne  d'eau  e  de  i5  centi- 
mètres environ. 

Au  commencement  de  la  préparation  du  gaz,  la  commu- 
nication entre  la  cornue  et  le  flacon  laveur  étant  inter- 
ceptée par  le  robinet  de  cuivre  R,  on  force  le  gaz  produit 
à  passer  dans  l'éprouvctte  par  le  tube  adducteur  h.  Si  l'on 
a  eu  soin  de  retirer  la  rondelle  d  placée  sous  cette  éprou- 
vetté, de  façon  à  faire  arriver  le  tube  adducteur  dans  l'eau 
seulement,  le  gaz  pourra  s'échapper  librement. 

Après  avoir  perdu  8  à  lo  litres  d'oxygène,  alors  que  Ton 
est  sûr  que  tout  Fair  contenu  dans  la  cornue  a  été  chassé, 
on  remet  sous  l 'éprouvetté  E  la  rondelle  d  qui  avait  été 
retirée,  et  aussitôt  on  ouvre  le  robinet  R.  Le  tube  qui  était 
engagé  dans  l'eau,  plongeant  maintenant  dans  le  mercure, 
est  mis  alors  sous  une  pression  suffisante  pour  forcer  le 
gaz  à  passer  dans  le  flacon  laveur  L.  Il  se  rend  par  le  tube 
de  plomb  t  dans  les  gazomètres  placés  à  côté,  et  qui  sont 
disposés  pour  le  recevoir. 

Une  fois  que  la  cornue  a  été  chauffée,  vingt-cinq  ou 
trente  minutes  suffisent  pour  obtenir  200  litres  de  gaz  en- 
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TÎron  :  il  est  indispensable  de  donner  aux  tubes  de  dégage* 
ment  un  diamètre  assez  large  pour  sufGre  à  récoulement 
du  gaz  qui  se  produit  en  très-grande  abondance  ;  avec  cette 
précaution,  la  préparation  de  l'oxygène  ne  présente  plus 
aucun  danger.  Le  gazomètre  se  remplit  sous  une  pression 
qui  ne  dépasse  pas  4^5  centimètres  de  liquide  soulevé 
dans  le  tube  de  sûreté  t'. 

La  Jig,  I  de  la  PL  VI  représente  différents  ballons 
exactement  jaugés,  qui  servent  à  mesurer  la  dissolution 
de  potasse  placée  dans  Tappareil  condenseur  de  Tacide 
carbonique. 

Il  me  parait  utile  de  donner  ici  quelques  explications 
détaillées  sur  la  marche  générale  des  expériences  et  sur  les 
précautions  qui  ont  été  prises  pour  en  assurer  le  succès. 

L'animal  introduit  dans  la  cellule,  on  place  la  porte  F 
et  Ton  serre  avec  soin  tous  les  écrous  ;  deux  ou  trois  mi' 
nutes  suffisent  pour  cette  manœuvre.  Dès  que  la  fermeture 
est  complète,  on  met  en  mouvement  l'appareil  condenseur 
qui  contient  un  volum^e  de  potasse  caustique  exactement 
jaugé.  L'acide  carbonique  s'absorbe,  et,  suivant  les  indica- 
tions du  manomètre,  ou  introduit  la  quantité  d*oxygène 
nécessaire  pour  maintenir  à  peu  près  constante  la  pres- 
sion intérieure.  Cependant  l'expérience  ne  commence  défi- 
nitivement qu'après  avoir  laissé  séjourner  Tanimal  pendant 
quinze  minutes  environ  dans  Fappareil.  Il  est  ordinaire- 
ment tout  haletant  après  la  lutte  qu'il  faut  engager  avec 
lui  pour  l'introduire  dans  la  cellule;  il  est  donc  absolu* 
ment  nécessaire  de  laisser  le  calme  se  rétablir;  les  condi- 
tions de  température  s'équilibrent  d'ailleurs  pendant  cet 
espace  de  temps,  et  le  mélange  de  Tair  s  opère  ainsi  com- 
plètement dans  toutes  les  parties  de  l'appareil. 

Au  moment  où  commence  l'expérience,  on  fait  une 
prise  de  gaz  dans  la  cellule  et  Ton  recueille  en  même 
temps,  par  le  robinet  R,  un  volume  connu  de  la  solution 
de  potasse,  de  manière  à  déterminer  exactement  par  l'ana- 
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lyse  les  proporlîons  d'acide  carbonique  qu'elks  renferme 
au  commencement  de  Texpérience.  On  lient  compte  de 
l'indication  du  manomètre,  après  la  prise  de  gaz  et  le  pré- 
lèvement de  la  potasse  pour  analyses,  la  pression  atmo- 
sphérique étant  observée.  L'appareil  condenseur,  dont  le 
jeu  avait  été  suspendu  un  instant  pendant  le  temp»  né- 
cessaire à  la  prise  de  potasse,  est  immédiatement  mis  en 
marche  pour  ne  plus  s'arrêter  qu'à  la  fin  de  l'expérience. 
On  règle  l'introduction  de  l'oxygène  de  manière  à  avoir 
un  excès  de  pression  de  i'"",5  environ  dans  l'intérieur  de 
l'appareil. 

Pour  terminer  l'expérience,  on  doit  commencer  les  pré- 
paratifs une  heure  à  l'avance.  A  cet  effet,  on  ramène  d'a- 
bord la  température  de  l'eau  du  réservoir  à  être  rigou- 
reusement la  même  qu'au  commencement,  on  la  maintient 
stationnaire  à  ce  point  et  on  agite  fréquemment.  Par  une 
introduction  forcée  d'oxygène ,  on  établit  dans  Tappareil 
un  excès  de  pression  de  2  à  3  centimètres,  et  pendant  que 
l'oxygène  correspondant  à  cet  excès  de  pression  se  con- 
somme, on  a  le  temps  nécessaire  pour  se  mettre  en  me- 
sure de  terminer  convenablement  l'expérience.  On  attend,, 
pour  cela,  le  moment  où  la  pression  dans  l'intérieur  de  la 
cellule  est  devenue  rigoureusement  égale  à  la  force  élas- 
tique de  Pair  extérieur,  telle  qu'elle  était  au  conimence- 
ment.  Comme,  généralement,  le  baromètre  a  changé,  il 
faut  conserver  au  gaz  intérieur  une  différence  de  pression 
égale  à  cette  variation  du  baromètre.  J'ai  pu  généralement 
remplir  rigoureusement  cette  condition  :  si  d'ailleurs  il 
existe  une  différence  entre  la  pression  finale  et  la  pression 
initiale,  on  peut  faire  entrer  ces  données  dans  le  calcul  de 
l'expérience. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'il  reste  encore  un  excès  de  pres- 
sion, on  a  ajusté  la  pipette  à  gaz  avec  les  soins  indiqués 
précédemnient-,  on  fait  couler  le  mercure  du  tube  mano- 
mélriquc  pour  remplir  la  pipette  de  gaz 5  on  renvoie  de 
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nouveau  ce  gaz  dans  l'appareil,  et  Ton  répète  ces  opéra- 
tions un  certain  nombre  de  fois  jusqu'à  ce  que  le  gaz  inté- 
rieur ait  acquis  la  force  élastique  normale-,  on  fait  alors  la 
prise  de  gaz  définitive. 

L'analyse*du  gaz  pris  au  commencement  et  à  la  fin  de 
Texpérience  se  fait  par  les  procédés  cudiométriqnes  décrits 
avec  détail  dans  le  Mémoire  que  nous  avons  publié, 
M.  Regnault  et  moi.  On  opère  d'abord  l'absorption  de 
l'acide  carbonique,  puis  on  ajoute  au  gaz  restant  une  cer- 
taine quantité  de  gaz  de  la  pile,  et  l'on  fait  détoner.  On 
mesure  l'absorption,  et  Ton  détermine  la  quantité  d'acide 
carbonique  formé  ;  enfin  on  ajoute  un  excès  d'hydrogène, 
et  l'on  détermine,  par  combustioh,  ce  qui  reste  d'oxygène. 

La  déterminatiQn  de  Tacide  carbonique  contenu  dans  la 
solution  alcaline  avant  et  après  l'expérience  se  fait  d'une 
ipanière  précise,  en  suivant  les  indications  données  dans  le 
même  Mémoire. 

Le  compteur  donne  très-«xaclement  le  volume  de  l'oxy- 
gène consommé  jpendant  l'expérience  ;  on  déduit  le  volume 
du  gaz  qui  a  été  fourni  à  Tanlinal  pendant  le  temps  néces- 
saire aux  préliminaires. 

Les  expériences  ont  été  faites  : 

1^  Sur  des  moutons  adultes  de  quatre  à  six  ans  \ 

2°  Sur  dés  veaux  de  cinq  à  neuf  mois  5 

3*^  Sur  des  animaux  de  l'espèce  porcine,  verrat  de  huit 
mois,  verrat  de  deux  ans,  grosse  truie  de  deux  ans; 

4°  Sur  de  grosses  volailles  de  la  ferme,  dindons  et  oies. 

Les  dimensions  de  mes  appareils  ne  me  permettaient 
malheureusement  pas  d'opérer  sur  de  plus  gros  animaux 
adultes,  tels  que  vaches,  bœufs  et  chevaux,  mais  je  ne 
désespère  pas  d'y  parvenir. 
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Expérience  n®  i. 

Une  brebis  A,  de  six  ans  environ,  est  placée  dans  Tap- 
pareil  le  3  décembre  1862. 

Son  poids  est  de  66  kilogrammes. 

Son  régime  habituel  se  composait  de  paille  et  de  pulpes 
de  betteraves. 

On  ne  lui  donne  pas  de  nourriture  dans  Tappareil. 

L'expérience  a  duré  quatorze  heures  douze  minutes. 

Température  constante  de  16  degrés.  Excès  de  pression 
à  la  fin  de  Texpérience  4-  o^^'jS. 

L'animal  est  sorti  en  très-bon  état* 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  Vcxpérîénce. 

1.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique.  ..... .        1,4^  ^  y^l  'j^g 

Oxygène 19,37        19,25       19, 3f 

Azote. 79,21       79,38      79,30 

100,00     lOOyOO     100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  l'expérience, 

i.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique;  ....  ...       0,99         <^>99         *?>99 

Oxygène.... i5,28  i5,2i  i5,24 

Hydrogène  protocarboné.        3,96         3,91         3,93 

Azote 79,77  79,80  79,84 

■  ■        I  1  «  ■  .  I  III  — ■«^B^_^_^_>_ 

100,00  160,00  100,00 

Au  commencement  de  T expérience  Tanimal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique 6,646  pesant     i3,  i43 

Oxygène ,       92 ,  322       »       1 32  ,02d 

Azote 379,139       »      476» '97 

478,107 
A  la  fin  de   rexpérience  l'atmosphère  est  ainsi   com'- 
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posée  : 

Acide  carbonique 4>7^3  pesant      9>363 

Oxygène , 72 ,863       »       m)4  ,  194 

Hydrogène  prôtocarboné.  18,789       »         13,487 

Azote 381,720       »       479>44o 

47^>*o^ 

Le  volume  de  l'oxygène  fourni,  ramené  à  l'état  sec  à 
G  degré  et  à  760  millimètres,  est  de  3o2*'*^,265,  pesant 
43a^''5239. 

Poids  de  Toxygène  consommé. .  • ., 4^^  ,o65 

Poids  de  Facide  carbonique  produit ., 628,900 

Poids  de  Toxygène  contenu  dans  Tacide  carbonique.  4^7  »4^^ 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure 12 ,080 

Poids  de  l'azole  exhalé  pendant  Texpérience 3y200 

Poids  de  Tazote  exhalé  en  vingt-quatre  heures. 5)4^9 

Poids  de  Toxygène  consommé  par  heure. 32 ,4^^ 

Poids  de  Toxygène  consommé  en  une  heure  par  i  kilo- 
gramme de  Panimal o  >49^ 

Rapport  entre  le  poids  de  Pazote  exhalé  et  celui  de 

Toxygène  consommé ••...••     0,0069  ]|( 

Hydrogène  protocarboné  exhalé  pendant  l'ex périence.  1 8 ,  789 

Hydrogène  prôtocarboné  exhalé  i>ar  heure  ^ i  ,323 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids  : 

99,40  ont  été  employés  à  faire,  de  l'acide  carbonique. 
0,60  ont  été  employés  autrement. 


roo-,00 

Expérience  n°  2. 

Un  mouton  B,  âgé  de  qilatre  ans,  est  placé  dans  Fappa- 
rcîl  le  6  décembre  1862, 

Son  poids  est  de  65  kilogrammes. 

Son  régime  habituel  se  Composait  de  paille  et  de  pulpes 
de  betteraves. 

On  ne  lui  donne  pas  de  nourriture  dans  l'appareili 


(  i44  ) 

L'expérience  a  duré  douze  heures  cinquante-six  mi- 
nutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  un  de  Texpérience. 

Température  constante  de  i6  degrés. 

L'animal  sort  de  l'appareil  dans  les  meilleures  conditions 
possibles. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  l'expérience. 

I<  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique ^994         O987         0,90 

Oxygène... 19,92       19^97       19,9$ 

Aïote 79>'4      79>'6   _79^ 

100,00     100,00     100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  V expérience. 

ï.  lî.  Moyonnc. 

Acide  carbonique O776         0,75         0,76 

Oxygène 16,95  16,91  (i)  16,98 

Hydrogène  protocarboné .       2,77         2,77         2,77 

A^ote 79>52  79,57       79,54 

100,00     100,00  . 100,00 

Au  commencement  de  l'expérience  Tanimal  se  trouve» 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique 4» 382  pesant         8,667 

Oxygène 97 ,092       »         i38,84i 

Azote 385,446       »         ùfii^^xio 

486,920  • 

A  la  fin  de  rexpérieuçe  l'atmosphère  est  ainsi  com- 

(1)  L^oiygène  n  6(é  dosé  directement  avec  le  phosphore. 


{  M5  ) 
posée  : 

Ut  gr 

Acide  carbonique  ..••...         3 ,  700  pesant      7 , 3 1 8 

Oxygène 82 ,435       »        117 ,882 

Hydrogène  protocarboné.        13,487       •  99681 

Azote 387 ,396       »       4^^,443 

486,918 

Le  volume  de  Foxygène  fourni,  ramené  à  Tétat  sec  à 
o  degré  et  à  760  milKmèlres,  était  de  222^**^,615,  pesant 
3i88'^,3oo. 

gr 

Poids  de  Toxygène  consommé 339, 259 

Poids  de  Tacide  carbonique  produit 4^^  ,555 

Poids  de  Toxygène  contenu  dans  Facide  carboniquef.  .  329, 1 3i 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure ;........  9 ,546 

Poids  de  Tazote  exhalé  pendant  l'expérience 2,323 

Poids  de  l'azote  exhalé  en  vingt-quatre  heures 49^^^ 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure 26,232 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure  pour  i  kilo- 
gramme de  l'animal. o,4oo 

Rapport  entre  le  poids  de  1-azote  exhalé  et  celui  de 

l'oxygène  consommé o  ,0068  ij^ 

Hydrogène  protocarboné  exhalé  pendant  Texpérience .  1 3 ,  4^7 

Hydrogène  protocarboné  exhalé  par  heure .      i  ,o43 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids  : 

97  ,o3  sont  employés  à  faire  de  Tacide  carbonique. 
2,97  sont  employés  autrement. 

100,00 

Expérience  u?  3. 

Une  brebis  C,  de  six  ans  environ,  est  placée  dans  Tappa- 
reil  le  3o  octobre  1862. 

Son  poids  est  de  70  kilogrammes. 

On  ne  lui  donne  pas  de  nourriture  dans  Tappareil. 

L'expérience  a  duré  quatorze  heures  douze  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mômes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  fin  (}e  Texpérience. 

Ânn,  de  Chim.  et  de  Phjs,,  3«  série,  t.  LXIX.  (Octobre  i863.)  lO 


(  i46  ) 

Température  constante  de  ao  degrés. 

A  la  fin  de  Texpérience  on  retire  ranimai  dans  les  plus 
mauvaises  conditions  :  il  ne  peut  se  tenir  sur. ses  jambes 
et  laisse  tomber  sa  tète  ;  son  ventre  est  météorisé,  Tair  de 
Tappareil  a  une  odeur  infecte  :  la  brebis  parait  avoir  eu 
une  indigestion^  des  excréments  liquides  et  d'une  odeur 
fétide  couvrent  le  plancher. 

On  avait  mis  dans  Tappareil  2^j^,36o  de  betteraves  en 
morceaux,  la  brebis  n'en  a  pas  mangé. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  Vexpérience, 

Acide  carbonique i  ^gS  '  >74  ^  y^^ 

Oxygène ^1 A^  Ï7i52  17,60 

Hydrogène  protocarboné.  0^63  0^63  0,63 

Azote 79^96  80,11  80,04 

100,00  100,00  100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  V expérience  m 

I.  1£.  111.       Moyenne. 

Acide  carbonique 0,8.1  0,79       0,68       0,76 

Oxygène 6,76  6,67       6,79(1)6^74 

Hydrogène  protocarboné       5,29  5,35       5,3o      5,3 1 

Azote 87,14  87,19  87,23     87,19 

100,00  100,00  100,00  100,00 

Au  commencement  de  l'expérience  l'animal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique 8,558  pesant     16,928 

Oxygène 81,829       »       117,015 

Hydrogène  protocarboné.  ^9  956       »           2,122 

Azote. 374>3o9       »       47^9 '^^ 

467,652 
A  la  fin  de  l'expérience  l'atmosphère  est  ainsi  com- 

m 

(1)  L^oxygène  a  éié  dosé  directement  par  le  phosphore. 


J 


(  «4?  ) 

posée  : 

Ut  gp 

Acide  carbonique 3, 741  pesant       7)4^0 

Oxygène 3i,38o       »         44>873 

Hydrogène  protocarboné.       ^yS'jg       »         17,858 

Azote 4o7>653      »      5i2,oi2   * 

467  >653 

Le  Tolume  il'oxygéne  fourni,  ramené  à  l'état  sec  à 
o  degré  et  à  760  millimètres,  était  de  283^*^878,  pesant 
4o5s%946. 

Poids  de  Toxygène  consommé 478,088 

Poids  de  Tacide  carbonique  produit 661 ,875 

Poids  de  Toxygène  contenu  dans  Pacide  carbonique.  4^'  >^4 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure 12,092 

Poids  de  Tazote  exhalé  pendant  rexi)érieuce /^i  ,880 

Poids  <ie  Tazote  exhalé  en  vingt-quatre  heures 93,21 1 

Poids  dé  l'oxygène  consommé  par  heure 44  9  ^4^ 

Poids  de  l'oxygène  consommé  en  une  heure  par  i  kilo- 
gramme de  ranimai o  ,633 

Rappoi't  entre  le  poids  de  Poxygène  exhalé  et  celui  de 

l'oxygène  consommé o  ,0876  u^ 

Volume  de  Thydrogène  protocarboné  exhalé 21 ,923 

Volume  de  Thydrogène  protoca^boné  exhalé  par  heure.  2 ,  o33 

Expérience  n®  4* 

Une  brebis  C  (la  même  que  dans  l'expérience  précé- 
dente) est  placée  dans  l'appareil  le  i5  novembre  1862. 

Son  poids  est  de  70  kilogrammes. 

La  brebis  avait  reçu  sa  ration  ordinaire  dés  6  heures  du 
matin,  et  Ton  avait  bien  recommandé  qu'elle  ne  fût  pas 
plus  copieuse  que  les  autres  jours.  L'animal  se  trouvait 
donc  dans  des  conditions  normales. 

L'expérience  a  duré  dix  heures  trois  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'expérience. 

10. 


(  i48) 

Température  constante  de  i8  degrés. 

Au  moment  où  l'on  ouvre  la  porte  de  l'appareil,  la  bre- 
bis est  sur  ses  jambes  et  parait  très-bien  portante;  elle 
s'élance  pour  sortir,  et  regagne  la  bergerie,  où  elle  chercLu 
instinctivement  à  manger. 

L'air  de  l'appareil  n'a*  aucune  odeur  fétide;  c'est  l'air 
d'une  bergerie. 

L'animal  a  fait  des  excréments  solides  et  liquides,  mais 
il  n'a  pas  eu  d'indigestion,  comme  dans  l'expérience  pré- 
cédente. 

Son  régime  avant  l'expérience  se  composait  de  pulpes 
de  betteraves  et  de  paille;  on  n'a  mis  aucun  aliment  dans 
l'appareil. 

Le  lendemain  de  l'expérience,  à  lo  heures  du  matin,  la 
brebis,  en  très-bon  état,  pesait  71  kilogrammes. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  l'expérience. 

I.  II.  Moyenne. 

Acide  carboDÎqae o,83  o,gi  o ,87 

Oxygène,. 19,24  19,67  19,40 

Azote....    79  >  9^  79>52  79,73 

100,00  100,00  lOO^OO 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  l'expérience, 

I.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique. 0|83  0,84  o,83 

Oxygène i5,84  i5,5i  15,67 

Hydrogène  protocarboné .  3 , 1 3  3 ,  28  3 , 2 1 

Azote 80,20  80,37  80,29 

10O9O0  100,00  100,00 

Au  commencement  de  l'expérience  l'animal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  grr 

Acide  carbonique. ......         4  *  ^ ^^  pesant      8 ,  169 

Oxygène 92,098       »       i3i,700 

Azote. 378,504      »       ^'jS^^oi 

474,732 


(M9) 
A  la  fin  de  rexpérîence  l'atmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

Ht  gr 

Acide  carbonique '   3 ,  942  pesant       7 ,  796 

Oxygène 74,390       »        106,378 

Hydrogène  protocarboné.        i5,238       »         10,938 

Azote 381,162       »       47897^9 

474,732 

Poids  de  Toxygène  consommé  (en  acide  carbonique  _ 

'seulement) 326,494 

Poids  de  Tacide  carbonique  produit 44^99^9 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure 12,180 

Poids  de  Tazote  exhalé  pendant  l'expérience. 3,338 

Poids  de  l*azote  exhalé  en  vingt-qua^tre  heures 7 ,968 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure 32,484 

Poids.de  l'oxygène  consommé  en  une  heure  par  i  ki- 
logramme de  ranimai. o,464 

Rapport  entre  le  poids  de  l'azote  exhalé  et  celui  de 

l'oxygène  consommé 0,0102  ^^ 

Volume  de  l'hydrogène  protocarboné  exhalé i5,238 

Volume  de  l'hydrogène  protocarboné  exhalé  par  heure.  i  ,5i6 

Expénence  n^  5. 

La  même  brebis  C  est  placée  dans  Tappareil  le  24  no- 
vembre 1862. 

Son  poids  est  de  yo  kilogrammes. 

Elle  ne  reçoit  pas  de  nourriture  pendant  l'expérience. 

L'expérience  a  duré  treize  heures  cinquante-six  mi- 
nutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'expérience. 

Température  constante  de  16  degrés. 

Une  légère  fuite  découverte  dans  le  vase  qui  suit  immé- 
diatement le  compteur  ne  permet  pas  d'admettre  comme 
exact  le  volume  total  d*oxygèue  consommé  et  d'en  tenir 
compte  dans  le  calcul.  Les  autres  données  de  Texpérience 


(  i5o) 
ne  peuvent  être  d'ailleurs  afiectées  par  cette  circonstance. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  l'expérience. 

I.  II.  Moyenne* 

Acide  carbonique. .....  o,83         Q>93         0,86 

Oxygène 19,65       19,89       19,62 

Azote 79>52       79,68      79,62 

100,00  100,00  100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  l'expérience,  une  seule  analyse. 

Acide  carbonique 0,62 

Oxygène i6,23 

Hydrogène  protocarboné. .. .  2,27 

Azote 80,88 

100,00 

Au  commencement  de  Pexpérience  Tanimal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique. .......       4?^^^  pesant      8,074 

Oxygène 92,646       »       1 32, 483 

Azote 377,892       »       474>632 

474,620 

A  la  fin  de  l'expérience   l'atmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

lit  gp 

Acide  carbonique 2, 94^  pesant      5,821 

Oxygène 77>o3i       »       iio,i54 

Hydrogène  protocarboné .  10,774       »           7>7^4 

Azote 383,874       •       482, 146 

474,622 

Poids  de  l'oxygène  consommé  (en  acide  carbonique).  365,6 1 5 

Poids  de  l'acide  carbonique  produit 5o2, 721 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure 99840 

Poids  de  l'azote  exhalé  pendant  Texpérience 7>5i4 


(  x5i  ) 

Poids  de  Tazote  exhalé  en  vingt-quatre  heures i3,o36 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure  (en  acide 

carbonique). 26,220 

Poids  de  l'oxygène  consommé  (en  acide  carbonique) 

en  une  heure  par  i  kilogramme  de  Panimal 0,875 

Rapport  entre  le  poids  de  Tazote  exhalé  et  celui  de 

Poxygène  consommé  (  en  ac.  carbonique).  '    o ,  02o5  n^ 

Volume  de  l'hydrogène  protocarboné  exhalé 10,774 

Volume  de  Phydrogène  protocarboné  exhalé  par  heure.  0,778 

Expérience  n®  6. 

Un  veau  breton  maie,  âgé  de  cinq  mois  environ,  est 
placé  dans  Tappareil  le  18  décembre  1862. 

Son  poids  est  de  62  kilogrammes. 

L'animal  était  au  pâturage. 

On  ne  lui  donne  pas  de  nourriture  dans  l'appareil . 

L'expérience  a  duré  treize  heures  huit  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  fin  de  Texpérience. 

Température  constante  de  16  degrés. 

L'animal  sort  en  bon  état  de  Fappareil ,  et  se  met  à 
manger  en  rentrant  à  l'étable. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  l'expérience, 

I.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique 0967  0,71  o ,69 

Oxygène I9i84  20,01  1999^ 

Azote 79,49  79  >  ^8  79,89 

100,00     100,00     100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  V expérience, 

I.  11.  III.  Moyenne. 

Acide  carbonique 0,76      .0,88  o,83       0,82 

Oxygène 16, 33  16,22  16, 33  16,29 

Hydrogène  protocarboné       2>97       ^i9^  ^»94       ^9 94 

Azote 79>94  79>98  79>9Q  79  >  9^ 

100,00  100,00  100,00  100,00 


(  i5a  ) 

Au  commencement  de  rexpérience  ranimai  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

Ht  gr 

Acide  carbonique". .  ^ . . .  .         3^4^  pesant      6,743 

Oxygène 98,422       »       140,74^ 

Azote 392,267       »       49^*674 

494.088 

Â  la  fin  de  rexpérience  Tatmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

Ht  gp 

Acide  carbonique ^yoSi  pesant      8,012 

Oxygène 80,4^7       *       115,096 

Hydrogène  protocarboné.        i4r526       »         10,427 
Azote 395,024       »       4969  i5a 

494,088 

Le  volume  de  Toxygène  fourni  pendant  l'expérience, 
ramené  à  Tétat  sec  à  o  degré  et  à  760  millimètres,  était  de 
285^*^,253,  pesant  407^*^,912. 

gr 

Poids  de  Toxygène  consommé , ..•  433, 55c) 

Poids  de  l'acide  carbonique  produit 5i3 ,453 

Poids  de  l'oxygène  contenu  dans  Tacide  carbonique.  378,420 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure • 10 ,668 

Poids  de  Tazoïe  exhalé  pendant  Texpérience 3,576 

Poids  de  l'azote  exhalé  par  vingt-quatre  heures 6,535 

Poids  de  l'oxygène  consomme  par  heure 33,0 12 

Poids  de  l'oxygène  consommé  en  une  heure  par  i  ki- 
logramme de  l'animal o,533 

Rapport  entre  le  poids  de  Tazote  exhalé  et  celui  de 

l'oxygène  consommé 0,0081  m 

Volume  de  l'hydrogène  protocarboné  exhalé i4,526 

Hydrogène  protocarboné  exhalé  par  heure i ,  106 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids  : 

86 , 1 3  ont  été  employés  à  faire  de  l'acide  carbonique» 
13,87  ont  été  employés  autrement. 

100,00 


(  i53) 

Expérience  n^  7. 

Un  veau  mâle,  âgé  de  neuf  mois,  est  placé  dans  Tâppareil 
le  ao  décembre  1862. 

Son  poids  est  de  1 15  kilogrammes • 

L'animal  était  au  pâturage. 

On  ne  lui  donne  pas  de  nourriture  dans  l'appareil. 

L'expérience  a  duré  onze  heures  vingt-deux  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  fin  de  Texpéricnce. 

Température  constante  de  16  degrés. 
.  L'animal  sort  de  l'appareil  en  très-bon  état. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  Vexperience.   ' 

I 
I.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique i ,  i5         1,21  i ,  18 

Oxygène.' .20,70       20,79       20,74 

Azote 78,15       78,00       78,08 

100,00     100,00     100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  l'expérience, 

I.              II.  lll.         Moyenne. 

Acide  carbonique i  ,22  i  ,35  i  ,45         1 ,34 

Oxygène 16,28  i5,92  16,02(1]   16,07 

Hydrogène  protocarboné       3,75  3 ,  85  3 , 80         3 , 80 

Azote 78,75  78,88  78,73       78,79 

^H^M^^^H^^B^M  «Mi^WiM-^l^^»*W  «^^-^.^^M^VW^  — ^^—  I         I 

100,00   100, o'o   100,00      lOO^OO 

Au  commencement  de  l'expérience  l'animal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique 5,096  pesant     10,080 

Oxygène 89,582       »       128, 102 

Azote. 337,249       »       4^3,585 

431,927 
(1)  L^oxy'gène  a  été  dosé  direciemcnt  par  le  phosphore. 
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A  la  fin  de  rcxpérience  l'atmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

vu  gr 

Acide  carbonique 5,788  pesant  1 1 ,449 

Oxygène 69,411       »  99*^58 

Hydrogène  protocarboné .  1 6 ,4  '  3       ■»  11, 782 

Azote 340,316       »  4^7)433 

431,928 

Le  Tolume  de  l'oxygène  fourni  pendant  rexperience, 
ramené  à  Tétat  sec  à  o  degré  et  à  760  millimètres,  était 
de  420**^,174»  pesant  6008*^,848. 

Poids  de  Poxygène  consommé 629,692 

Poids  de  l'acide  carboniqae  produit. 747  9 162 

Poids  de  l'oxygène  contenu  dans  Tacide  carbonique. .  543 ,  390 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure* ...    17 ,928 

Poids  de  l'azote  exhalé  pendant  Texpérience.  ...'..*  3,848 

Poids  de  l'azote  exhaié  en  vîogt-quatre  heures 6,517 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure 55,38o 

Poids  de  l'oxygène  consommé  en  une  heure  par  i  ki-. 

logramme  de  Panima] 0,461 

Rapport  entre  le  poids  de  Pazote  exhalé  et  celui  de 

.    l'oxygène  consommé OyOô6i  \n 

Volume  de  Thydrogène  protocarboné  exhalé 16, 4^3 

Volume  de  T hydrogène  protocarboné  exhalé  par  heure.  i ,  444 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids  : 

86,29  ont  été  employés  à  faire  de  l'acide  carbonique. 
13,71  ont  été  employés  autrement. 


100,00 

Expérience  n^  8. 

Un  veau  mâle  (le  même  que  pour  l'expérience  précé- 
dente) est  placé  dans  Fappareil  le  27  décembre  1862. 
Son  poids  est  de  1 15  kilogrammes. 
L'animal  était  au  pâturage. 
Il  ne  reçoit  pas  de  nourriture  dans  Tappareil. 


(  »55  ) 
L'expérience  a  duré  quatorze  heures  trenle-sept  minutes. 
Excès   de  pression  au  commencement  de  l'expérience 

Température  constante,  i6  degrés. 
L'animal  sort  de  l'appareil  en  très-bon  état. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  l'expérience, 

I.                 M.  Moyenne. 

Acide  carbonique '  >24  '  ^29  i  ,27 

Oxygène 18,98  19, o5  19,01 

Azote 79,78  79,66  79,7?. 

^^••m^-mmÊmm^m»  ^^m^^m^mmm^^  m^^m—^mm^^-^^ 

100,00       100,00       100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  Vexpérience, 

l.  '  H.         Moyenne. 

Acide  carbonique i,3i  1)34  1,32 

Oxygène i3,7i  i3,44  *3>^7 

Hydrogène  protocarboné.  4>^8  4)^8  4>^8 

Azote 80,40  80,64  80,53 

100,00  100,00  100,00 

Au  commencement  de  Texpérience  Taniuial  se  trouve 
dans  une  atmosplièi*e  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique 5 ,653  pesant        1 1 , 1 82 

Oxygène «..       84,627       »         121,017 

Azote 354^890       »         44^>74^ 

445 , I 70 
Â  la  fin  de  Texpérience  Tatmosplière  est  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carboniqjue ^9874  pesant  1 1 ,619 

Oxygène 60, 386       »  86,352 

Hydrogène  protocarboné.       2o,38i        »  i4,63o 

Azote 358,353       »  4^0,091 

444)994 


(  .56  ) 
Le  volume  de  l'oxygène  fourni  pendant  l'expérience, 
ramené  à  Tétat  sec  à  o  degré  et  à  760  millimètres,  était 
de 478*^,778,  pesant  684«%65a. 

gr 

Poids  de  l'oxygène  consominé 7 '9>^' 7 

Poids  de  l'acide  carbonique  produit 859,458 

Poids  de  l'oxygène  contenu  dans  l'acide  carbonique.  626,060 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure. i6,o38 

Poids  de  Tazote  exhalé  pendant  Texpérience 49^49 

Poids  de  l'azote  exhalé  en  vingt-quatre  heures 7  »  «4' 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure 49?^'^ 

Poids  de   l'oxygène  consommé   en    une   heure   par 

I  kilogramme  de  l'animal 0,4^8 

Rapport  entre  le  poids  de  l'azote  exhalé  et  celui  de 

l'oxygène  consommé 0,0060  y^^ 

Volume  de  l'hydrogène  prbtocarboné  exhalé 20 ,38i 

Volume  de   l'hydrogène    protocarboné    exhalé   par 

heure i  ,3g4 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids  : 

86,89  ont  été  employés  à  faire  de  l'acide  carbonique* 
1 3 , 1 1  ont  été  employés  autrement. 

I 00 , 00 

Expéiience  n^  9. 

Un  gros  verrat  (race  New-Leicester)  âgé  de  deux  ans 
est  placé  dans  l'appareil  le  3o  décembre  1862, 

Son  poids  est  de  i35  kilogrammes, 

Pendant  rexpérience  il  a  consommé  2^*',45o  de  bette- 
raves. 

L'expérience  a  duré  treize  heures  vingt-neuf  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'expérience* 

Température  constante  de  16  degrés. 

A  la  fin  de  l'expérience  on  trouve  l'animal  couché  très- 
tranquille  et  en  très-bon  état,  peu  désireux  de  quitter  le 
lieu  qu'il  occupe. 


(»57) 

Composition  du  gaz  au  moment  de  l'expérience. 

I.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique 2,32  2,41  2,36 

Oxygène 18, 33  18, 32  18, 32 

Azote 79>35  79,27  79,32 

loOyOo     100,00     100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  V expérience. 

I.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique ^996  i  ,o5  i  ,00 

Oxygène 17,44  17,44  17,44 

Hydrogène  libre 2904  2,08  2,06 

Azote.. 79^6  79,4^  79»5o 

MM^^MM^^H^^HHW  ^B^^H^^W^H^^H^l»  «^M^BB^^^^^^^^ 

100,00  100,00  100,00, 

Au  commencement  de  l'expérience  Tanimal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

Ht  gr 

Acide  carbonique • .         99  7<'i   pesant     19, 189 

Oxygène 75,3o7       »       107,689 

Azote 326,057       »       4^9>^^7 

4ii ,o65 

A  la  fin  de  l'expérience  Tatmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

Ht  gr 

Acide  carbonique 4  >  '  ^^  pesant  8 , 1 29 

Oxygène.  « 71,690       »       102,517 

Hydrogène  libre •         8,467       »  6,078 

Azote 326,797       »      4i^»4^7 

411,064 

Le  volume  de  Toxygène  foui^i  pendant  l'expérience, 
ramené  à  Fétat  sec  à  o  degré  et  à  760  millimètres,  était  de 
494^S296,  pesant  7o6^%843. 


(i58) 

gr 
Poids  (le  Poxygène  consomnié 712^015 

Poids  de  Vacide  carbonique  prodait 806,416 

Poids  de  Toxygène  contenu  dans  Tacide  carbonique. .  586,484 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure i6y3o8 

Poids  de  Tazote  exhalé  pendant  Texpérience 0,980 

Poids  de  Tazote  exhalé  en  vingt-quatre  heures i  ,655 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure.  ', 52 ,806 

Poids  de  Poxygène  consommé  en  une  heure  par  i  kilo- 
gramme de  l'animal o^ 3gi 

Rapport  entre  le  poids  de  Tazote  exhalé  et  celui  de 

l'oxygène  consommé o,ooi3  y^^ 

Volume  de  Phydrogène  libre  exhalé ^9  4^7 

Volume  de  Thydrogène  libre  exhalé  par  heure 0,628 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids  : 

.82,37  ont  élé  employés  à  faire  de  l'acide  carbonique. 
17,63  ont  été  employés  autrement* 

100,00 

Expérience  n®  10. 

Une  grosse  truie  âgée  de  deux  ans  est  placée  dans  Tap* 
pareil  le  a  janvier  i863. 

Sou  poids  est  de  io5  kilogrammes. 

Pendant  rexpérience  elle  a  consommé  3  kilogrammes  de 
betteraves. 

L^expérience  a  duré  treize  heures  vingt-neuf  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commeucement  et  à  la  fin  de  Texpérience. 

Température  constante  de  i7%9. 

L'animal  sort  de  l'appareil  en  irès4)on  étai. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  ^expérience. 

I.  II.  Moyenne. 

Acide  carbonique 2,47         2,33         î^j4® 

Oxygène ,,....        17,71       I7i63       17,67 

Azote, 79,82      80, d4       79>93 

ioO|Oo     100,00      100,00 


II. 

Moyenne. 

1,23 

1,23 

i8,49 

18, 52 

0,29 

o,3o 

79»99 

79^95 

{  »59  ) 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  l'expérience, 

I. 

Acide  carbonique i ,  23 

Oxygène 18, 55 

Hydrogène  protocarboné.  o ,  3 1 

Azote 79,91 

100,06  100,00  100,00 

Au  comni€Dcenient  de  rexpérience  Tanimal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

Ht  gr 

Acide  carbonique 10, 44^  pesant       20,660 

Oxygène I&y9^5       »         109,974 

Azote •  •       347,878       »         ^ZQ^ojàS 

435,228 
A  la  fin  de  rexpérience  ratmosphère  est  ainsi  composée  : 

* 

lit  gr 

Acide  carbonique 5,353  pesant       10, 588 

Oxygène 8q,6o4       »         ii5,264 

Hydrogène  protocarboné.         i,3o6       »  0,937 

Azote f  •  •  • ^4?  99^^       *         4^7  >  ^44 

■■  • 

Le  volume  de  l'oxygène  fourni  pendant  l'expérience,  ra- 
mené à  l'état  sec  à  o  degré  et  à  760  millimètres,  était 
de  559^*^81  ï,  pesant  800^', 529, 

Poids  de  l'oxygène  consommé 795,239 

Poids  de  l'acide  carbonique  produit 9^5, 184 

Poids  de  Toxygène  contenu  dans  l'acide  carbonique. .  680 , 1 32 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure 18,918 

Poids  de  Fazote  exhalé  pendant  Texpérience o,  109 

Poids  de  l'azote  exhale  en  vingt-quatre  heures.  ._•  -  •  o,  194 

Poids  de  Toxygcne  consommé  par  heure 58,980 

Poids  de  Toxygène  consommé  en  une  heure  par  i  kilo- 

gramme  de  l'animal o  ,56i 


(  i6o) 

Rapport  entre  le  poids  de  Fazote  exhalé  et  celui  de 

Foxygène  consommé 0,00024  nt 

Volume  de  1* hydrogène  protocarboné  exhalé 1 9806 

Volume  de  Thydrogène  protocarboné  exhalé-par  heure;  o ,  097 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids  : 
85,54  ^^^  ^'^  employés  pour  faire  de  l'acide  carbonique. 
i4«46  ont  été  employés  autrement. 

100,00 

Expérience  n**  1 1 . 

Un  verrat  âgé  de  huit  mois  est  placé  dans  l'appareil 
le  1 1  décembre  1862. 

Sou  poids  est  de  jy  kilogrammes. 

Il  a  consommé  pendant  l'expérience  2^*^,770  de  bette- 
raves. 

L'expérience  a  duré  treize  heures  vingt-trois  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  fin  de  Texperience. 

Température  oonstante  de  16  degrés. 

L'animal  sort  de  l'appareil  dans  les  meilleures  condi- 
tions de  santé. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  V expérience . 

I.   .  '  II.        Moyenne. 

Acide  carbonique ..... .  1,77         <  y*^         i)73 

Oxygène 19,27       19,89       19,33 

Azote ^8,96       78,92       78.94 

^^^mmmm^m^^m^am  ^h^^^^^^^^mm  ^^^m^^h^^m^ 

100,00    100,00    100,00 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  V  expérience,, 

I.  H.               UI.        Moyenne. 

Acide  carbonique  . .          i  ,20  i  ,02  i  ,22  i ,  i5 

Oxygène 19,26  19,82  19,17(1)  19,28 

Hydrogène  libre .. .         9,5a  0,49  o,5i  o,5i 

Id.  protocarboué . .         0,67  0,40  o,38  0|88 

Azote 78,65  78,77  78,72  78,68 

100,00     100,00     100,00     100,00 

(1)  l/uxygène  a  été  dosé  directement  par  !e  phosphore. 


(  .6.  ) 

Âu  commencement  de  l'expérience  Fanimal  se  trouve 
dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique  .......  8, 197  pesant     it),?.i3 

Oxygène 91 ,598      •        130,977 

Azote , 374^050      I»       4^9,806 

473,840 

A  la  fin  de  l'expérience  l'atmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

Acide  carbonique. .....          ^9449  Posant  10,778 

Oxygène 91, 356       »  1 30,689 

Hydrogène  libre 2,416       »  0,216 

Hydrogène  protocarbonc.          1,800       »  1,292 

Azote r. . .    372,819       »  4^8,260 

473,840 

Le  volume  de  l'oxygène  fourni,  ramené  à  Tétai  sec  à 
o  degré  et  760  millimètres,  était  de  337"S76g,  pesant 
4836%oo9. 

Poids  de  l'oxygène  consommé .  483 ,347 

Poids  de  Tacide  carbonique  produit 700,4^3 

Poids  de  Poxygène  contenu  dans  Tacide  carbonique.  509,420 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure. i4,'268 

Poids  dé  l'azote  exhalé  pendant  l'expérience 00,000 

Poids  de  l'azote  exhalé  en  vingt-quatre  heures 00,000 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure. .' 36, 11 5 

Poids   de   l'oxygène   consommé  en   une  heure  par  n^ 

i  kilogramme  de  l'animal ^,4^ 

Hydrogène  libre  exhalé  pendant  l'expérience  .......  2,416 

Hydrogène  protocarboné  exhalé  pendant  IVxpérience.  i  ,800 

Hydrogène  protocarboné  exhalé  par  heure o,  i?4 

Expérience  n^  12. 

Quatre  oies  sont  placées  dans  l'appareil  le  5  janvier 
i863. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  3*  série,  t.  LXIX.  (Octobre  i863.)        i  i 


(  «6^ 

Le  poids  pour  les  quatre  est  de  iS^^\  /{oo. 

Elles  ne  prennent  pas  de  nourriture  pendant  Texpé- 
rience. 

L'eicpérience  a  duré  vingt-cinq  heures  deux  minutes. 

Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  au  commencement  et  à  la  tin  de  Texpérience. 

Température  constante  de  i6  degrés. 

J.es  animaux  sont  sorlis  en  très-bon  état 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  Vexpérience. 

i.  II.  Muyonne. 

Acide  carbonique o,3i         o,32         o,32 

Oxygène 20,66       20,72       20,61) 

Aïote 79, o3       78,96       7J^,99 

iou,oo      100,00      100,00 
i  omposition  du  gnz  à  ta  fin  île  l* expérience. 

m 

1.  II.  Mo'yenne. 

Acide  carbonique o,33  o,3a  o,32 

Oxygène: 20, 33  20, 4^  20,37 

Azote 79»  «M  79*26  79 ,3 1 

100,00  100,00  100,00 

Au  commencement  de  l'expérience  les  animaux  étaient 
daus  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lil  gr 

Acide  carbonique i  ,65i   pesant         3,7.65 

Oxygène 106,765        •  152,674 

Azote 4^7  »6^7        *         5i  1 ,954 

5i6,o23 

A  la  fin  de  l'expérience  l'atmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

lit  gr 

Acide  carbonique.  ....  .  i  ,65i    pesant         3,266 

Oxygène io5,ii3       »  i5o,3ii 

Azote 4o9»258       »         5i4,o28 

5l6,022 

Le  volume  d'oxygène  fourni  pendant  l'expérience ^i^^st- 


(  i63  ) 
mené  à  Télat  sec  à  o  degré  et  à   760  millimètres,  était  de 
216**^7471  pesant  3o98',948. 

Poids  de  l'oxygène  consommé 3i2,3ii 

.    Poids  de  l'acide  carbonique  produit 298,948 

Poids  de  Toxygène  contena  dans  Tacidc  carbonique. .  217 ,4^7 

Poids  du  carbone  brûlé  par  heure ^ 8,257    • 

Poids  de  l'azote  exhalé  pendant  l'expérience 2,074 

Poids  de  l'azote  exhalé  en  vingt -quatre  heures i  ,988 

Poids  de  l'oxygène  consommé  par  heure 12,478 

Poids  de  l'oxygène  consommé  en  une  heure  par  i  kilo- 
gramme des  animaux o  ,677 

Rapport  entre  le  poids  de  l'azote  exhalé  et  celui  de 

l'oxygène  consommé 0,0066 

Pas  d^hydrogène  protocarboné  exhalé . 

Pour  100  d'oxygène  cansommé,  en  poids  : 

69,61   ont  été  employés  à  faire  de  l'acide  carbonique. 
30,39  ont  été  employés  autrement. 

100,00 

Expérience  n°  i3. 

Deux  dindons    adultes   sont  placés  dans    l'appareil   le 
i3  décembre  1862. 
\  .^r  Leur  poids  est  ensemble  de  i2''*^,25o. 
M  On  ne  leur  donne  pas  de  nourriture. 

L'expérience  a  duré  dix-huit  heures  vingt-deux  minutes. 
Le  gaz  a  été  maintenu  dans  les  même^  conditions  de 
pression,  au  commencement  et  à  la  fin  de  rexpérîence. 
Température  constante  de  16  degrés. 
Les  animaux  sont  sortis  dans  les  meilleures  conditions. 

Composition  du  gaz  au  commencement  de  V expérience, 

I.  IK  Moyenne. 

Acide  carbonique o,25  0,28  0,24 

Oxygène 20, 55  20  ,,56  20, 56 

Azote 79»^^  79»2i  79>2o, 

100,00  100,00  100,00 

i 


1 


(  i64) 

Composition  du  gaz  à  la  fin  de  l'expérience. 

1.  lï.  Moyenne. 

Acide  carbonique 0,20         0,21         0,21 

Oxygène 20,87       2p,4o       20, 38 

Astoie  ....  ; :9>43       79»%      79>4' 

100,00  100,00  100,00 

Au  commencement  de  l'expérience  les  animaux  se  irou- 
venl  dans  une  atmosphère  ainsi  composée  : 

lit  gr 

Acide  carbonique '  j^qi   |  esant         2,554 

Oxyj»ène 110,608       »  158,169 

Azote 426*078       •         535,154 

537,977 

A  la  fin  de  l'expérience  l'atmosphère  est  ainsi  com- 
posée : 

lit  gr 

Acide  carbonique <  9 1^9  posant         2,233 

Oxygène »...      109,689       »  156,784 

Azote.. 4^7»^"^   •    536,573 

537,976 

Le  volume  de  l'oxygène  fourni,  ramené  à  l'état  sec 
à  o  degré  et  à  760  millimètres,  était  de  1 1 5^*^,  1 33  pesant 
i648',64o. 

Poids  de  Toxygène  consommé i66,025 

Poids.de  l'acide  carbonique  produit 177991^ 

Poids  de  Toxygène  contenu  dans  l'acide  carbonique. .  199,293 

Poids  du  carbone  brélé  par  heure. .  .  2,64' 

Poids  de  Tazote  exhalé  pendant  l'expérience ^  >4'9 

Poids  de  l'azote  exhalé  en  vingt-quatre  heures i  ,854 

Poids  de  l'oxygène  consomtné  par  heure 9>op<> 

Poids  de  l'oxygène  cunsomméen  une  heure  par  i  kilo- 
gramme des  animaux 0,702 

Rapport  entre  le  poids  de  l'azote  exhalé  et  celui  de 
l'oxygène  consommé o,oo85 


(  i65  ) 
Pour  loo  (l'oxygène  consommé,  en  poids  : 

77,71  ont  été  employés  à  faire  de  l'acide  carbonique. 
22,29  ^^'  ^^^  employés  autrement. 


100,00 

CONCLUSIONS    GÉNÉRALES. 

Moutons.  (Expériences  n"*  i,  2,  3,  4  ^t  5.) 

La  presque  totalité  de  l'oxygène  disparu  se  retrouve 
dans  Tacide  carbonique  produit^  Texhalation  d'azote  est 
très-manifeste,  mais  on  remarque  en  outre  un  dégagement 
d'hydrogène  protocarboné  beaucoup  plus  considérable,  qui 
s'élève  à  18^**, 8  dans  la  première  expérience,  et  à  i3^^*,4 
dans  la  seconde. 

Les  trois  expériences  qut  suivent  ont  été  faites  sur  une 
même  brebis  C.  Dans  la  première  de  ces  expériences  (n®  3 
de  la  série) ^  cette  brebis  avait  été  gavée  d'aliments  en  de- 
hors de  son  régime  habituel,  qui  se  comppsait,  comme 
celui  des  autres  moutons,  de  pulpes  de  betteraves  et  de 
paille.  Peu  d'heures  avant  son  entrée  dans  rappareil,  le 
berger  lui  avait  donné  une  copieuse  ration  de  son  mélangé 
avec  de  l'avoine.  La  bète  a  éprouvé  une  indigestion,  et  à  la 
fin  de  l'expérience,  qui  a  duré  quatorze  heures  douze  mi- 
nutes, on  la  retire  de  l'appareil  dans  les  plus  mauvaises 
conditions  ;  elle  ne  peut  se  tenir  sur  ses  jambes,  elle  laisse 
tomber  sa  tète,  son  ventre  est  météorisé. 

Le  trouble  subi  par  l'animal  se  montre  nettement  dans 
les  produits  de  la  respiration.  La  proportion  d'azote  exhalé 
s'élève  à  4i^'>88o  :  cette  proportion  est  quatorze  fois  plus 
considérable  que  pour  un  animal  dans  les  conditions  nor- 
males. L'hydrogène  proiocarboné  produit  est  de  22  litres; 
tout  l'oxygène  consommé  se  retrouve  dans  l'acide  carbo- 
nique. 

Les  deux  expériences  n°*  4  ^^  S?  faites  à  quelques  jours 
d'intervalle  sur  cette  même  brebis  C  parfaitement  rétablie, 
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et  se  trouvant  d'ailleurs  dans  les  conditions  normales  de 
régime,  montrent  que  les  produits  de  la  respiration  revien- 
nent aussi  aux  conditions  normales.  On  retrouve  pour 
Tazote  exhale  et  pour  l'hydrogène  protocarboné  produit, 
des  proportions  qui  se  rapprochent  de  celles  obientiés  dans 
les  précédentes  expériences  sur  la  brebis  A  et  sur  le  mou- 
ton B. 

Veaux,  (Expériences  n^^  6,  7  et  8.) 

Les  expériences  faites  sur  les  veaux  montrent  que,  chez 
ces  ruminants,  le  phénomène  de  la  respirastion  s'accoinplit^ 
comme  chçz  le3  moutons,  avec  une  exhalation  d'azote  et 
une  production  considérable  d'hydrogène  protocs^rboné. 
Dans  l'expérience  n*^  8,  un  voau  de  neuf  mois  a  exhalé 
20  litres  de  ce  gaz  en  quatorze  heures  trente-sept  x^inutes. 
Le  rapport  entre  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  l'a- 
cide carbonique  et  le  poids  de  Toxygène  consomn^é  reste 
constant  dans  les  trois  expériences:  pour  100  d'oxygène 
consommé,  en  poids,  on  en  retrouve  eu  moyenne  86,44 
dans  l'acide  carbonique. 

La  proportion  d'oxygène  fixé  est  plus  considérable  que 
chez  les  moutons. 

La  production  de  l'hydrogène  protocarboné  pendant  la 
respiration  des  ruminants  est  un  fait  général  qui  me  paraît 
lié  d'une  manière  absolue  au  phénomène  de  la  digestion. 
Ce  gaz  doit  prendre  naissance  au  sein  des  masses  alimen- 
taires, de  nature  végétale,  qui  sont  en  vçie  de  fermenta- 
tion et  d'élaboration  dans  le  premier  estomac.  J'ajouterai, 
à  l'appui  de  cette  pensée,  que  j'ai  eu  l'occasion  de  retrouver 
l'hydrogène  protocarboné,  en  proportions  considérables, 
dans  l'estomac  des  ruminants  qui  succombent  à  la  suite  de 
l'indigestion  gazeuse  connue  sous  le  nom  de  météorisation. 

Nos  anciennes  expériences  n'ont  pas  porté  sur  des  ru- 
minants, mais  nous  avons  étudié  la  respiration  des  lapins, 
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dotit  r alimentai] on  était  peu  difTérente.  Nous  avons  re- 
connu également  pour  ces  animaux  une  exhalation  d^a- 
zote  ;  la  proportion  de  ce  gaz  rapportée  au  poids  de  l'oxy- 
gène consommé  était  en  moyenne  de  o,oo4i.  Le  rapport 
entre  ]e  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  Tacide  carbonique 
et  le  poids  de  Toxygène  consommé  était  de  0,92  en 
moyenne.  Entin,  on  a  trouvé  constamment  une  exhalation 
notable  d'hydrogène  protocarboné.  On  voit  que  la  respira- 
lion  des  rongeurs  diffère  peu  de  celle  des  ruminants.  Ces 
résultats  confirment  la  conclusion  que  nons  avons  tirée  de 
nos  premières  recherches,  savoir  que  les  produits  de  là  res- 
piration dépendent  bien  plus  de  la  nature  des  aliments  que 
de  l'espèce  animale. 

Cette  grande  similitude  dans  la'  respiration  d'animaux 
d'espèces  divei^es,  soumis  à  une  alimentation  semblable, 
mais  de  poids  très-différents,  donne  à  penser  que  la  respi- 
ration des  grands  animaux  adultes,  chevaux  et  boeufs,  doit 
se  rapprocher  beaucoup  de  celle  des  moutons  et  des  veaux. 

Espèce  porcine,  (Expériences  n°*  9,  10  et  1 1.) 

Chez  les  animaux  de  l'espèce  porcine,  les  produits  de  la 
respiration  deviennent  très-différents,  on  trouve  peu  ou 
point  d'azote  exhalé;  le  verrat  de  huit  mois,  expérience 
n^  II,  en  a  même  absorbé  i**%5.  La  quantité  d'hydrogène 
protocarboné  produit  devient  presque  nulle,  tandis  que 
Ton  trouve  dans  l'une  des  expériences  (n°  9,  gros  verrat  de 
deux  ans),  8  litres  d'hydrogène  libre,  sans  mélange  de  gaz 
carboné.  Nos  méthodes  d'analyses  eudiométriques  ne  peu- 
vent laisser  aucun  doute  sur  Texactitude  de  ces  résultats. 

Pour  100  d'oxygène  consommé,  en  poids,  on  en  retrouve 
82  et  86  dans  Tacide  carbonique  produit.  Cependant,  dans 
l'expérience  n^  1 1 ,  faite  sur  le  jeune  verrat,  il  y  a  eu  exha- 
lation d'acide  carbonique.  Le  poids  de  l'oxygène  consommé 
étant  de  483  grammes,  on  en  retrouve  5og  dans  l'acide 
carbonique.  C'est  là  un  fait  que  nous  avions  eu  plusieurs 
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fois  Toccasion  de  signaler  dans  nos  premières  eispériences^ 
surtout  sur  des  animaux  nourris  avec  des  grains. 

On  voit  que  dans  les  produits  de  leur  respiration,  les 
animaux  de  l'espèce  porcine  n'offrent  pas  celle  régularité, 
cette  précision  que  présentent  les  moutons  ou  les  veaux; 
mais  il  faut  bien  remarquer  que,  Undis  que  les  ruminants 
ont  un  régime  exclusivement  composé  de  matières  végé- 
tales, les  animaux  de  Tespèce  porcine  deviennent  indistinc- 
tement carnivores  ou  herbivores. 

Lés  trois  animaux  soumis  aux  expériences  étaient  en 
liberté  dans  la  cour  de  la  fermer  ils  pâturaient  de  l'herbe 
dans  la  journée,  et  recevaient  le  soir  une  ration  de  son, 
avec  du  lait  caillé. 

Volailles,  oies  et  dindons,  (Expériences  n^'  12  et  i3.) 

L'expérience  faite  sur  les  dindons  con6rme  les  résultats 
que  nous  avions  obtenus  avec  les  poules  :  ii  y  a  eu  exha- 
lation d'azote.  Le  rapport  entre  le  poids  de  l'azote  exhalé 
et  celui  de  l'oxygène  consommé  est  o,oo85  pour  les  din- 
dons; nous  avions  trouvé  en  moyenne  0,0075  pour  ce 
même  rapport  avec  des  poules  nourries  au  grain.  Pour  roo 
d'oxygène  consommé,  en  poids,  on  retrouve  77,7  d'oxygène 
dans  l'acide  carbonique  ;  pour  les  poules,  celte  proportion 
s'élevait  à  92,7. 

Avec  les  oies,. il  y  a  eu  également  exhalation  d'azote. 
Dans  ces  deux  expériences,  l'hydrogène  libre  et  l'hydrogène 
protocarboné  ont  complètement  disparu. 

Les  résultats  de  ces  expériences  trouveront  des  applica- 
tions utiles  dans  la  pratique  agricole,  j'en  citerai  un  exem- 
ple. J'ai  cherché  à  établir  ce  que  deviendrait,  au  bout 
d'un  certain  nombre  d'heures,  l'air  d'une  bergerie  com- 
posée de  cinquante  moutons  d'un  poids  moyen  de  70  kilo- 
grammes, en  admettant  qu'il  n'y  eut  aucune  ventilation. 
Je  suppose  h  celte  bergerie  7  mètres  de  côté  sur  3  mètres 
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de  hauteur.  Ce  sont  des  dimensions  que  Ton  retrouve 
souvent  dans  les  anciens  bâtiments  de  nos  fermes. 

Déduction  faite  du  volume  déplacé  par  les  cinquante 
bêtes,  la  bergerie  renferme  iSS^^'yS  d'air.  Chaque  mou- 
ton a  donc  à  sa  disposition  a™*', 670  d'air. 

Partant  des  données  fournies  par  mon  expérience,  on 
trouve  qu'en  une  heure  douze  minutes  Pair  de  cette  ber- 
gerie contiendrait  déjà  un  centième  d'acide  carbonique, 
soit  dix  centièmes  eu  douze  heures.  En  vingt-cinq  heu- 
res, Toxygène  serait  tout  entier  transformé  en  acide  car- 
bonique ;  Tair  contiendrait  deux  millièmes  d'azote  exhalé 
et  douze  millièmes  d'hydrogène  protocarboné. 

Or,  pendant  les  longues  nuits  d'hiver,  les  animaux  sont 
généralement  entassés  dans  des  bergeries  qui  n'ont  aucun 
moyen  de  ventilation,  et  d'ailleurs,  pour  le  plus  grand 
bien  de  ces  mêmes  animaux,  les  bergers  calfeutrent  soi- 
gneusement toutes  les  ouvertures. 

L'air  que  respirent  les  pauvres  bêtes  placées  dans  de 
semblables  conditions  doit  facilement  contenir  des  pro- 
portions considérables  d'acide  carbonique. 

On  voit  donc  combien,  dans  les  bergeries  et  les  étables,  il 
est  nécessaire  d'établir  im  système  permanent  de  ventila- 
tion. 


^^^wWf^  ^^f^i 


SUR  QUELQUES  FAITS  RELATIFS  A  L'ANALYSE  SPECTRALE; 

Pa&  m.  Alexandee  MITSCHERLIGH. 


Examinant  un  jour  k  l'appareil  spectral  une  substance 
contenant  de  la  baryte,  je  remarquai  deux  raies  brillantes 
vertes  qui,  jointes  à  l'absence  de  toute  autre  raie,  pouvaient 
faire  croire  à  l'existence  d'un  nouveau  métal. 

Des  observations  plus  attentives  m'ont  fait  voir  qu'en 
soumettant  à  l'analyse  spectrale  une  solution  de  chloruixï 


{  *7*>  ) 
de  baryum  addilionnée  de  sel  ammoniac,  ou  observe  deux 
raies,   tantôt  isolément,  tantôt  accompagnées  des  autres 
raies  du  baryum. 

J'eus  Te^Eplication  de  ces  phénomènes  par  une  expé- 
rience que  je  ferai  connaître  après  que  j'aurai  donné  la 
description  de  l'appareil  qui  m^a  servi  dans  le  cours  de  ces 
recherches. 

Un  inconvénient  de  la  méthode  actuelle  d'analyse  spec- 
trale consiste  dans  Timpossibilitéoù  Ton  se  trouve  d'obte- 
nir une  flamme  d'une  intensité  lumineuse  constante.  Les 
substances  introduites  dans  la  flamme  à  l'aide  d'un  fll  de 
platine  ne  donnent  qu^une  lumière  fugitive  et  peu  intense  ; 
les  résultats  ne  sont  guère  meilleurs  lorsque  Ton  porte  dans 
la  flamme  un  charbon  imprégné  de  la  substance  à  analyser. 
Pour  obtenir  une  lumière  intense^  constante  pendant  plu- 
sieurs heures,  j'adoptai  la  disposition  suivante. 

La  solution  de  la  substance  à  analyser  se  place  dans  des 
tubes  a  (fig*  i,  p.  171)  fermés  à  leur  partie  supérieure, 
tandis  que  la  partie  inférieure  b  est  effilée  et  recourbée  à  peu 
près  à  angle  droit;  on  fixe  solidement  dans  cette  pointe  un 
faisceau  serré  de  fils  de  platine  très-fins  c.  Gr&ce  a  la  capil- 
larité du  faisceau,  le  lîquidequi  s'évapore  à  son  extrémité 
est  continuellement  renouvelé. 

On  dispose  une  série  de  ces  tubes  sur  un  support  circu- 
laire, mobile  autour  de  son  axe  vertical,  de  manière  à  pou- 
voir porter  successivement  dans  la  flamme  les  extrémités 
des  faisceaux  des. différents  tubes,  sans  changer  l'appareil 
de  place.  La  flamme  que  j'emploie  est  celle  d'une  lampe  or- 
dinaire de  Bunsen. 

Lorsque  l'on  porte  dans  la  flamme  le  faisceau  de  fils  d'un 
de  ces  tubes  rempli  du  sel  à  examiner,  il  se  trouve  bientôt 
obstrué  par  le  sel,  et  le  reste  du  liquide  n'a  plus  accès  à  la 
flamme;  pour  parer  ii  cet  inconvénient  et  maintenir  l'ac- 
tion de  la  capillarité,  j'ajoute  de  l'acétate  d'ammoniaque  à 
la   solution.    Ce   dernier    sel    augmenlc    l'intensité   de  la 
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lumière  à  la  fois  intense  et  très-constante.  Les  proportions 
qui  m'ont  toujours  paru  les  plus  avantageuses  pour  oblénii' 
le  spectre  d'un  métal  sont  20  parties  d'une  solution  d'a- 
cétate d'ammoniaque  à  iS  pour  100,  et  1  partie  de  1» 
solution  concentrée  du  sel  que  l'on  examine.  Il  faut  aussi 
avoir  soin  de  disposer  le  faisceau  de  fils  de  platine  de  ma- 
nière que  l'écoulement  du  liquide  du  tube  ixe  soit  ni  trop 
lent  ni  trop  rapide.  Quand  cet  apjiarei)  n'est  pas  en  acti- 
vité) il  est  bon  de  le  recouvrir  d'une  cloche  pour  empêcher 
l'évaporation  de  la  solution.  Les  dimensions  de  mes  tubes 
me  permettent  d'obtenir  une  flamme  très -brillante,  con- 
stante pendant  deux  lieurcs. 

Lorsqu'on  veut  comparer  deux  spectres  peu  compliqués, 
ou  porte  dans  une  même  âamme  les  extrémités  des  tubes 
contenant  les  solutions  à  examiner.  Si  les  spectres  sont 
compliqués,  ou  si  d'autres  circonstances  s'opposent  à  ce 
que  l'on  porte  plusieurs  substances  dans  une  màme  flamme, 
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on  dispose,  ea  arriére  de  la  feule  de  l'appareil  spectral, 
deux  Bammes  placées  à  la  sniie  l'une  de  l'autre;  un  écran 


d'une  forme  particulière nt  (^g'.  a),  permetde  réduireà  la 
moitié  de  sa  hauteur  l'une  des  gammes,  pour  laisser  arriver 
sur  la  fente  la  lumière  de  la  partie  supérieure  de  la  seconde 
flamme,  par-dessus  b. 

L'appareil,  outre  l'avantage  résultant  de  la  constance  et 
de  l'éclat  de  la  lumière,  présente  celui  de  pouvoir  opérer  à 
tout  moment  et  sans  préparation  avec  telle  flamme  que  l'on 
veut. 

Si  l'on  place  dans  un  tube  une  solution  d'acétate  de  ba- 
ryte additionné  d'acétate  d'ammoniaque,  ce  mélange  donne 
Je  spectre  du  baryum  avec  une  grande  netteté; 'si  l'on 
plonge  alors  dans  la  même  flamme,  et  au-dessus  du  tube 
précédent,  l'extrémité  d'un  tube  contenant  de  l'acide  clilor- 
hydriqne,  on  voit  aussitôt  disparaître  le  spectre  du  baryum 
et  apparaître  les  deux  raies  vertes  citées  plus  liaul,  et  repré- 
sentétîs  PI.  m. 

On  obtient  plus  facilement  ce  dernier  spectre  en  plaçant 
dans  un  même  tube  un  mélange  de  i  partie  d'une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  baryum,  de  ao  parties  d'une  so- 
lution de  sel  ammoniac,  et  de  20  parties  d'acide  clilorhy- 
drique  à  20  pour  100. 
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Si  au  lieu  de  chlorure  de  baryum  on  opère  avec  les  chlo- 
rures de  strontium  ou  de  calcium,  on  obtient  les  deux  pre- 
miers spectres  de  la  PL  Fil,  très-différents,  des  spectres 
des  métaux  libres  correspondants,  mais  qui  en  contienneut 
néanmoins  presque  toujours  Quelques  raies  caractéristiques. 

Je  ne  saurais  affirmer  que  la  raie  a  du  spectre  du  stron- 
tium fait  aussi  partie  essentielle  du  spectre  du  chlorure  de 
strontium,  car  je  n'ai  jamais  pu  la  faire  disparaître  totale- 
ment. Les  flammes  elles-mêmes  qui  produisent  ces  nou- 
veaux spectres  diffèrent  quelque  peu  par  leur  coloration  de 
celles  qui  produisent  les  spectres  ordinaires. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  les  spectres  des  métaux 
alcaliiio- terreux  diffèrent  de  ceux  de  leurs  chlorures;  car  le 
changement  qu'apporte  le  sel  ammoniac  dans  le  spectre 
d'un  métal  est  toujours  dû  à  une  action  chimique:  en  effet., 
un  pareil  changement  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  observe  la 
flamme  du  métal  à  travers  une  autre  flamme  renfermant  du 
sel  ammoniac. 

Je  me  trouvai  conduit  à  examiner  aussi  le  spectre  fourni 
par  les  combinaisons  de  ces  mêmes  métaux  avec  d'autres 
corps  simples.  Je  cherchai  à  obtenir  les  spectres  des  iodu- 
res  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium  eu  présence  de 
l'iodhydrate  d'ammoniaque,  ceux  des  sulfures  de  baryum 
et  de  calcium  en  présence  du  suif  hydrate  <l'ammoniaque, 
et  ceux  des  fluorures  de  baryum  et  de  calcium  en  présence 
du  fluorhydrate  d'ammoniaque  ;  mais  je  n'obtins  tantôt  au- 
cun spectre,  lorsque  le  sel  n'était  pas  volatil,  tantôt  seule- 
ment celui  des  métaux  eux-mêmes,  par  suite  de  leur  réduc- 
tion par  le  carbone  ou  l'hydrogène  de  la  flamme. 

Ces  dernières  tentatives  ayant  été  sans  résultat,  j'opérai 
sui^  des  combinaisons  d'autres  métaux  avec  des  corps  sim- 
ples. J'ai  fait  représenter  dans  la  PL  VII  les  spectres  du 
cuivre,  du  chlorure  de  cuivre  et  de  l'iodure  de  cuivre^  un 
simple  coup  d'œil  suffit  pour  faire  voir  que,  malgré  la  grande 
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différence  qui  existe  entre  ces  spectres,  ils  présentent  ce- 
pendant une  certaine  analogie. 

Le  spectre  du  cuîvre  a  été  obtenu  par  une  solution  con- 
centrée d'acétate  de  cuivre  dans  de  Tacide  acétique;  celui 
du  chlorure  en  plaçant  dans  un  petit  filet  de  platîne  la 
combinaison  double  de  chlorure  de  cuivre  et  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  ]  et  celui  de  Tiodure  en  plaçant  dans 
le  même  filet  de  platine  un  mélange  de  ce  sel  et  d'iodhy- 
drate  d'ammoniaque.  Le  sulfure  de  cuivre  ne  produit  au- 
cun spectre. 

Le  spectre  du  chlorure  de  cuivre,  outre  les  raies  indi- 
quées dans  la  figure,  présentait  quelquefois  des  raies  vertes 
brillantes,  surtout  lorsque  j'employais  simplement  du  chlo- 
rure cuivrique  au  lieu  de  sa  combinaison  ammoniacale.  Le 
même  fait  s'observe  avec  Fiodure  cuivrique.  Ces  phéno- 
mènes s'expliquent  en  ce  que  les  chlorures  cuivreux  et  cui- 
vrique ne  donnent  pas  le  même  spectre  et  que,  en  présence 
d'un  excès  de  chlore  ou  sous  rinfiuence  d'une  température 
peu  élevée,  il  pe  se  produit  que  le  spectre  du  chlorure  cui- 
vrique, tandis  que,  dans  le  cas  contraire,  les  deux  spectres 
se  produisent  simultanément. 

Un  autre  fait  à  mentionner,  c'est  l'extinction  de  certaines 
raies  d'an  spectre  par  suite  de  la  présence  de  plusieurs  sub- 
stances dans  une  même  flamme;  ainsi,  la  présence  du  chlo- 
rure dé  ciiivre  et  d'ammonium  dans  la  flamme  du  chlorure 
de  strontium  éteint  la  raie  bleue  de  ce  dernier. 

Pour  obtenir  les  spectres  des  chlorures  de  sodium  et  de 
potassium,  je  fis  les  expériences  suivantes  :  Un  mélange  de 
1  partie  de  chlorure  de  potassium  avec  lo  parties  d'une 
solution  concentrée  de  sel  ammoniac  et  lo  parties  d'acide 
chlorhydrique  ne  m'a  donné  que  la  raie  presque  inévitable 
du  sodiuin,  tandis  qu'une  solution  beaucoup  plus  étendue 
d'un  autre  sel  de  potasse  donne  un  spectre  très-net  du  po- 
tassium.  Une  seconde  expérience  m'a  fourni  un  résultat 
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analogue  :  en  portant  dans  unefiamme  donnant  le  spectre 
du  potassium  le  faisceau  de  platine  d'un  tube  contenant  de 
Tacide  chiorhydrique  et  du  sel  ammoniac,  on  voit  aussitôt 
disparaître  le  spectre  du  potassium. 

Les  mêmes  expériences  tentées  sur  le  cklorure  dé  sodium 
sont  restées  sans  résultat,  à  cause  de  la  grande  facilité  avec 
laquelle  se  produit  la  raie  du  sodium  même  par  les  plus 
faibles  traces  de  ce  métal.  Je  dus  donc  avoir  recours  à  un 
autre  moyen  :  je  plaçai  du  chlorure  de  sodium  bien  sec 
dans  un  tube  de  porcelaine  fermé  à  ses  deux  extrémités  par 
des  glaces  transparentes  ;  je  cbaufTqii  c^  tube  au  rouge  de 
manière  à  volatiliser  du  sel.  Je  n'obtins  la  ligne  du  so- 
dium ni  en  observant  directement  les  vapetirs  incandes- 
centes, ni  en  observant  une  lumière  transmise  à  travers  le 
tube.  On  voit  donc  que  le  chlorure  de  sodium  ne  donne  pas 
de  spectre,  comme  le  chlorure  de  potassium. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  les  combinaisons  des 
métaux  ne  donnent  pas  toujours  un  spectre,  et  que  si  elles 
en  donnent  un,  ils  ne  sont  pas  toujours  les  mêmes;  dé  pitis, 
que  ces  spectres  sont  différents  lorsqu'ils  sont  dus  ati  métal 
lui-même  ou  à  une  de  ses  combinaisons  binaires.  Oh  est 
en  outre  en  droit  de  conclure  que  chaque  combinaison  bi- 
naire qui  donne  un  spectre  en  donne  un  qui  lui  est  propre, 
à  part,  bien  entendu,  lecasoùcette  combinaison  éprouve  une 
décomposition  par  la  flamme.  On  ne  connaît  guère  jusqu'à 
présent  cpie  le^  spectres  des  métaux  eux-^mèmes  à  cause  de  la 
facilité  avec  laquelle  la  flamme  réduit  leurs  combinaisons. 

On  a  admis  jusqu'à  préseiU  que  les  métaux  donnent  tou*^ 
jours  le  même  spectre,  quelle  que  soit  la  combinaison  dans 
laquelle  ils  sont  engagés  ;  comme,  d'après  les  expériences 
ci-dessus,  il  n^en  est  pas  ainsi,  il  était  nécessaire  de  dé- 
terminer si  tes  spectres  ordinaires  sont^  dus  aux  métaux 
mêmes  ou  à  leurs  oxydes,  puisque  diaprés  mes  expériences 
toutes  les  combinaisons  qui  contiennent  le  métal  à  l'état 
d'oxyde   donnent    le  même  spectre.  Les  expériences  sui- 


(  '76  ) 
vantes  ont  été  entreprises  pour  résoudre  cette  question. 

De  la  soude  fut  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  et  fermé  par  des  glaces  transparentes^  on  observa 
avec  Tappareil  spectral  d'abord  la  vapeur  incandescente  elle- 
même,  puis  une  lumière  traversant  le  tube  ;  on  n'aperçut 
ni  la  raie  brillante  du  sodium,  dans  le  premier  cas,  ni  la 
raie  obscure  correspondante,  dans  le  second  cas.  Le  carbo- 
nate de  soude  a  donné  le  même  résultat.  Du  sodium  fut  de 
même  chauffé  au  rouge  dans  un  second  tube  de  porcelaine 
semblable  au  précédent,  mais  dont  les  glaces  transparentes 
étaient  lutées  au  plâtre  pour  empêcher  Toxydation  complète 
du  sodium.  La  raie  du  sodium  apparut  très-distinctement, 
complètement  noire  lorsqu'on  observait  une  lumière  trans- 
mise à  travers  le  tube,  assez  brillanle.au  contraire  lors- 
qu'on observait  directement  les  vapeurs  incandescentes  du 
tube.  Il  résulte  de  là  que  pour  les  flammes  qui  donnent  la 
raie  du  sodium,  celle-ci  est  due  au  métal  lui-même;  et 
comme  cVst  le  sodium  qui  presque  dé  tous  les  métaux  est 
le  plus  avide  d  oxygène,  on  peut  conclure  que  tous  les  spec- 
très  qui  sont  dus  a  des  combinaisons  oxygénées  sont  lés 
spectres  des  métaux  eux-mêmes» 

Je  ne  suis  point  parvenu  à  établir  expérimentalement 
comment  s'opère  cette  réduction  des  métaux.  Comme  une 
flamme  hydrogénée  en  contact  avec  yne  combinaison  oxy- 
génée du  sodium  donne  le  spectre  de  ce  métal,  j'essayai 
de  faire  passer  un  courant  d'hydrogène  sur  de  la  soude  dans 
un  tube  de  porcelaine  porté  au  rouge  ;  mais  je  n'obtins  pas 
de  spectre,  sans  doute  parce  que  la  réduction  ne  s'opère  qu'à 
une  température  plus  élevée. 

Ces  essais  montrent  comment  l'analyse  spectrale  peut 
conduire  à  la  connaissance  des  affinités  mutuelles  des  corps 
simples  à  la  température  de  l'atmosphère  solaire.  Si  l'on 
observait,  par  exemple,  le  spectre  d'un  chlorure  alcalino- 
terreux  dans  la  lumière  du  soleil,  on  en  pourrait  conclure 
que  son  métal  possède,  à  la  température  du  soleil,  une  affi- 
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nité  pour  le  chlore  pFus  grande  que  le  potassium  ou  le  so- 
dium, ces  derniers  métaux  existant  à  l'état  de  liberté.  Ré- 
ciproquement, la  connaissance  des  combinaisons  existant 
dans  l'atmosphère  solaire  pourra  conduire  à  connaître  la 
température  de  cet  astre,  si  toutefois  nous  parvenons  jamais 
nous-mêmes  à  approcher  de  cette  température. 

La  présence  du  sodium  libre  dans  l'atmosphère  conduit 
à  admettre  qu'il  n'y  existe  pas  de  corpç  électro-négatifs 
libres,  tels  que  l'oxygène  ouïe  soufre,  et  qu'ils  n'y  existent 
même  pas  autrement  en  quantité  assez  abondante  pour  se 
combiner  avec  tout  le  sodium.  En  outre,  tous  les  métaux 
que  le  sodium  chasse  de  leurs  combinaisons  doivent  aussi 
y  exister  à  l'état  de  liberté. 

Les  nouveaux  spectres  que  j'ai  fait  connaître  pourront 
conduire  à  constater  dans  l'atmosphère  isolaine  la  présence 
du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  du  phosphore,  etc. 

D'un  autre  côté,  de  l'absence  dés  raies  d'un  métal  dans 
le  spectre  solaire  on  ne  saurait  conclure  celle  du  métal  lui- 
même  dans  l'atmosphère  du  soleil;  il  peut^  en  effet,  s'y 
trouver  des  métaux,  le  lithium,  par  exemple,  qui  y  sont 
engagés  dans  des  combinaisons  qui  ne  donnent  pas  de 
spectre. 

On  a  découvert  dans  ces  derniers  temps  de  nouvelles 
raies,  sans  pouvoir  découvrir  de  nouveaux  corps  simples 
correspondants.  Il  est  probable  qu'elles  appartiennent  à 
des  combinaisons  binaires  de  métaux  connus.  Il  ne  peut 
évidemment  pas  être  question  ici  des  raies  formées  par  le 
cœsium  et  le  rubidium,  dont  la  découverte,  faite  par 
MM.  Bunsen  etKîrchhoff,a  ouvert  un  nouveau  champ  dans 
la  science,  et  est  destinée  à  faire  époque  daus  l'histoire  de 
la  chimie,  ces  deux  métaux  et  leurs  combinaisons  ayant  été 
étudiés  par  M.  Bunsen  lui-même  (i). 

.  I  .1  I  ■  I  I  ■■■Il  ■  ..  I  .  ■i.M 

(i)  Ces  dernières  réflexions  s*app1iquent  aussi  au  thailium,  qui  n^avait 
pas  été  étudié  à  la  date  du  Mémoire  de  M.  MitscherUcfa  (  7  mars  i86'i). 


4nn.  deChim,  et  de  Phjrs.,  3^  série,  t.  LXIX,  (Octobre  i863.)  12 


(  «78  ) 
SUR  LA  DfiCllARfiK  BES  BOUTEILLES  M  LEYBE; 

Par  m.  FEDDERSEN. 


Une  longue  série  de  recherches  relatives  aux  étincelles 
qui  se  produisent  dans  la  décharge  des  batteries  électri- 
ques, dont  les  premiers  résultats  ont  été  publiés  en  1857  (i) 
et  dont  un  extrait  a  été  inséré  dans  ces  Annales  (t.  LIV, 
p.  435),  ont  établi  quMl  existe  trois  espèces  de  décharges. 

1**  hsL  décharge  intermittente,  dans  laquelle  Tel ectricj té 
s'échappe  successiyehient,  par  étincelles  isolées  et  comme 
goutte  â  goutte  au  point  d'interruption  de  l'arc  qui  forme 
d^ailleurs  un  circuit  continu  dans  les  autres  points.  Elle  a 
surtout  été  observée  en  intercalant  dans  le  circuit  des  corps 
très-mauvais  conducteurs  du  fluide  électrique.  Nous  ne 
nous  étendrons  pas  davantage  sur  ce  qui  concerne  cette  dé- 
charge, renvoyant  pour  les  détails  à  la  source  que  nous 
venons  d'indiquer. 

a*^  La  décharge  continue,  dans  laquelle  l'électricité 
s'écoule  dans  le  circuit  conducteur,  en  formant  un  courant 
non  interrompu  jusqu'à  son  complet  épuisement.  Elle  se 
produit  quand  le  corps  isolant  interposé  est  devenu  conduc- 
teur par  le  passage  des  décharges  partielles  qui  le  traver- 
sent sous  forme  d*étincelles.  Cette  espèce  de  décharge  a  été 
observée  en  employant  dès  isolants  moins  parfaits^  mais 
offrant  encore  une  résistance  très-sensible. 

3^  La  décharge  oscillante^  dans  laquelle  la  décharge  de 
la  batterie  oscille  d'une  armature  à  l'autre,  avec  une  inten- 
sité graduellement  décroissante.  Elle  se  produit  d^une  ma- 
nière particulièrement  nette  avec  les  plus  faibles  résistances 
du  circuit  ^  cependant,  même  avec  des  résistances  moyennes, 
on  la  voit  ordinairement  apparaître.  On  peut  donc  dire 


(1)  PoQ^endorJfjf*s  Annalvn,  \.  CI  11,  p.  69. 
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que,  toutes  les  fois  qu'on  déiermiiie  une  déchargea  travers 
un  circuit  formé  par  un  fil  métalliqxie,  on  doit  tout  d'abord 
supposer  que  la  décharge  se  fait  de  cette  manière. 

La  première  et  la  dernière  espèce  de  décharge  ont  été 
constatées  aussi  bien  que  la  seconde,  comme  je  Tai  expliqué 
avec  détails,  en  observant  Timage  de  rétincelle  de  dé- 
charge sur  un  miroir  plan  anim^  d'un  mouvement  de  rota- 
tion 5  c'est,  à  quelques  modifications  accessoires  près,  un 
procédé  analogue  à  celui  que  Wheatslone  a  d'abord  em- 
ployé. 

Entre  la  méthode  d'observation  précédente,  et  celle  qui 
a  été  employée  ensuite,  il  faut  remarquer,  outre  quelques 
autres  modifications  moins  importantes,  cette  différence 
essentielle  qu'on  a  substitué  au  lïiiroir  plan  un  miroir  con- 
cave;  on  obtient  ainsi  tiue  image  réelle  de  l'étincelle,  qu'on 
projette  sur  une  plaque  de  verre  dépoli  (ou  sur  une  feuille 
préparée  au  Collodion,  comme  pour  les  épreuves  photo- 
graphiques) (i). 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'indiquer  le  principe  sur  lequel 
est  fondé,  dans  les  deux  cas,  l'observation  des  phénomènes 
qui  se  produisent  dans  le  passage  des  étincelles.  Lorsqu'un 
miroir  tourne  autour  d'un  axe,  on  sait  que  le  plan  déter- 
miné par  l'axe  et  le  rayon  réfléchi  se  déplace  d'un  angle 
double  de  l'angle  de  rotation.  Imaginons  maintenant 
que.  le  miroir  concave  projette  une  image  de  l'étincelle 
sur  une  plaque  de  verre  dépoli  placée  au  voisinage  de 
l'étincelle  elle-même,  il  est  aisé  de  voir  que,  si  )e  miroir 
est  en  mouvement,  les  apparences  lumineuses  qui  vien- 
dront se  peindre  a  la  suite  Tune  de  l'autre  sur  la  plaque 
seront  précisément  celles  qui  se  seront  produites  successive- 
ment dans  le  passage  de  l'étincelle.  Si  l'on  fait  jaillir  les 

(i)  L^appareil  pour  la  rotation  du  miroir  ainsi  que  Pappareil  à  étincelles 
et  la  plaque  où  se  forment  les  images,  construits  avec  toute  la  perfection 
qu'exigent  ces  eipériences,  sortent  des  ateliers  de  M.  Leyser,  à  Leipzig.  Ils 
reviennont  à  36a  francs. 
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étincelles  suivant  une  direction  parallèle  à  Taxe  de  rota 
tion,  et  si  le  phénomène  lumineux  présente  une  durée 
suflSsante,  des  étincelles  linéaires  paraîtront,  par  le  mouve* 
ment  même  du  miroir,  dilatées  dans  le  sens  de  leur  lar- 
geur. De  la  vitesse  de  rotation  du  miroir,  de  la  distance 
des  diverses  pièces  de  l'appareil  et  des  dimensions  de  Timage, 
on  pourra  conclure  non-seulement  la  durée  apparente  to- 
tale de  Tétincelle,  mais  même  la  durée  de  chacune  des  va- 
riations qui  surviennent,  soit  dans  la  couleur,  soit  dans 
rintensité  de  la  lumière.  Bien  que  le  miroir  ne  pût  exécu- 
ter que  cent  tours  au  plus  par  seconde,  on  a  pu,  dans  toutes 
les  conditions  où  Ton  s'est  placé,  constater  une  dilatation 
plus  ou  moins  sensible  de  Timage  de  l'étincelle. 

Observations  faites  avec  la  vue  simple^  sur  la  plaque 

de  verre  dépoli. 

m 

En  prenant  un  nombre  quelconque  de  bouteilles,  avec 
un  arc  conducteur  de  longueur  et  de  ybrme  quelconques,  et 
laissant  ces  éléments  invariables  avec  diverses  résistan- 
ces (i),  on  ne  trouve  nullement  que  les  plus  courtes  durées 
des  phénomènes  lumineux  correspondent  aux  plus  faibles 
résistances. 

Premièrement,  avec  une  grande  résistance  on  voit  appa- 
raître d'abord  la  décharge  continue  (on  fait  abstraction  ici 
de  la  décharge  intermittente  qui  se  produit  avec  des  résis- 
tances encore  plus  considérables).  La  décharge  commence 
par  une  étincelle  partielle  et  unique,  qui  éclate  entre  les 
deux  boules  polaires:  quant  à  la  continuation  de  la  dé- 
charge, elle  est  manifestée  par  deux  faibles  traits  de  lu- 
mière,  parallèles  entre  eux,  qu'on  voit  apparaître  sur  la 
plaque  de  Verre,  qui  parlent  des  deux  extrémités  de  l'étin- 
celle partielle  et  s'étendent  dans  le  sens  où  se  dilatent  les 

^  i)  Les  résislances  consistaient  d^ordinaire  en  colonnes  diacide  sulfurique 
«tendu^  à  la  densité  de  i  ,a5,  et  renfermées  dans  des  tubes  de  verre. 
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images.  L'espace  qui  est  limité  par  ces  deux  traits  paral- 
lèles est  d'abord  obscur-,  à  mesure  que  la  résistance  dimi- 
nue, les  traits  vont  en  s'élargissautTun  vers  Tautre,  jusqu'à 
ce  que,  au  moins  vers  le  commencement  de  la  décharge, 
l'espace  tout  entier  soit  rempli  de  lumière.  En  même  temps, 
la  durée  totale  du  phénomène  de  la  décharge  diminue 
quand  on  fait  décroître  la  résistance,  elle  atteint  au  mini- 
mum pour  une  résistance  déterminée,  et  augmente  ensuite 
pour  des  résistances  moindres. 

La  décharge,  lorsqu'elle  s'effectue  dans  les  conditions  où 
sa  durée  augmente  quand  la  résistance  diminue^  n'est  plus 
une  décharge  continue;  en  effet,  si  l'on  emploie  une  vitesse 
de  rotation  suffisante,  on  réuvssit  toujours  à  résoudre  la 
bande  lumineuse  continue  en  un  certain  nombre  de  bandes 
transversales,  c'est-à-dire  perpendiculaires  à  la  direction 
suivant  laquelle  l'étincelle  est  dilatée  par  le  mouvement  du 
miroir. 

A  la  vérité,  quand  on  emploie  des  conducteurs  extrême- 
ment courts,  la  vitesse  de  rotation  n'est  plus  suffisante 
pour  effectuer  cette  décomposition  d'une  manière  appré- 
ciable à  la  vue  simple  ;  maïs  l'emploi  de  la  photographie 
permet  alors,  comme  nous  le  dirons  plus  loin,  d'obtenir 
encore  la  preuve  du  même  fait  (fig>  7  et  20,  PL  VII). 

En  observant  l'image  à  la  vue  simple  sur  la  plaque  de  verre 
dépolie,  on  y  découvre  d'ailleurs  encore,  déjà  dans  ce  cas, 
un  autre  caractère  :  on  ne  voit  plus  apparaître  ces  deux 
bandes  parallèles,  dont  l'intervalle  est  obscur  ou  occupé 
par  une  lueur  peu  intense,  mais  la  décharge  qui  est  main- 
tenant oscillante  donne  naissance  à  un  seul  faisceau  de 
lumière  très-éclatant,  plus  ou  moins  long,  le  plus  souvent 
en  forme  de  cône,  dont  la  largeur  dépend  de  la  distance 
explosive,  et  dont  l'intensité  va  en  diminuant  graduelle- 
ment depuis  sa  base  jusqu'à  l'extrémité  qui  se  termine  en 
pointe.  Ordinairement  la  base  est  remarquable  par  une 
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lumière  éblouissante,  d'un  blanc  jaune,  qui  prend  insensi- 
blement une  teinte  bleuâtre  ou  verdâtre.  Enfin,  la  coloration 
passe  le  plus  souvent  au  rouge^  et  le  faisceau  lumineux  se 
termine  en  une  pointe  très-allongée,  d'un  rouge  de  cuivre, 
d'un  faible  éclat,  et  dont  la  production  n'est  d'ailleurs  pas 
constante. 

Il  est  probable  que  la  partie  blanche  et  éclatante  est  pro- 
duite directement  par  le  mouvement  de  Félectricité,  tandis 
que  le  prolongement  rouge  est  du  à  Tair,  ou  aux  particules 
métalliques  arrachées,  qui  ont  pris  dans  le  courant  une 
température  très- élevée  et  qui  ne  peuvent  perdre  instanta- 
nément leur  chaleur.  Si  on  considérait  la  durée  de  la  lu- 
mière blanche  et  éclatante  comme  égale  à  la  durée  du  mou- 
vement électrique,  je  pense  qu'on  coiiimettrait  toujours 
une  erreur  de  même  sens  et  qu'on  trouverait  une  valeur 
trop  grande  pour  la  durée  du  mouvement  électrique.  La 
méthode  photographique  donne,  dans  certaines  circon- 
stances, une  limite  inférieure  de  celte  durée,  car  toutes  les 
fois  qu'on  peut  apprécier  des  divisions  transversales  dans 
l'image  photographique,  on  ne  saurait  avoir  de  doute,  ainsi 
qu'il  sera  expliqué  plus  loin,  sur  la  cause  du  mouvement 
électrique.  Du  reste,  il  faut  bien  remarquer  qu'on  est  tou- 
jours exposé  à  de  grandes  erreurs,  lorsqu'on  veut  apprécier 
à  la  vue  simple  les  dimensions  d'une  source  lumineuse 
qui  apparaît  par  une  sorte  d'explosion  :  l'œil  est  toujours 
surpris  par  l'apparition  de  cette  lumière,  et  le  phénomène 
a  depuis  longtemps  cessé,  qu'il  cherche  encore  a  s'orienter. 
Les  résultats  suivants  montrent  quelle  durée  on  a  été  ainsi 
conduit  à  attribuer,  dans  certains  cas,  à  la  décharge  totale, 
en  l'observant  à  la  vue  simple» 

En  déterminant  une  décharge  oscillante^  avec  une  bou- 
teille ayant  une  armature  de  2  décimètres  carrés  de  surface 
et  une  épaisseur  de  verre  de  4  ^  5  millimètres,  au  travers 
d'un  conducteur  peu  résistaqt  formé  par  un  fil  de  cuivre 
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de  quelques  mètres  et  quelques  pièces  de  laiton  d^un  grand 
diamètre,  à  une  distance  explosive  de  4'^^y^y  on  trouve 
comme  moyenne  de  dix  eispériences  séparées  : 


Durée  de  la  lumière  blanc-jaunâtre. 
Durée  de  la  lumière  blanc-verdâtre. 
Durée  de  la  lueur  rouge  finale. . .  . 

Durée  totale  du  phénomène 


OyOoboS 

o,  00004 
0,00006 

0,000 I 3 


Durée  de  la  lumière 
branche. 

0»,00007 


Les  expériences  suivantes,  faites  avec  le  même  conduc- 
teur, montrent  que,  dans  ce  mode  de  décharge,  comme 
dans  la  décharge  continue^  la  durée  totale  de  la  décharge 
augmente  avec  la  distance  explosive  et  avec  la  surface 
chargée  d'électricité. 


■ 

NOMBRB 

DISTANCE 

exploslTe 
ea  millimètres. 

DURÉE 

de  la  lamière 

blanche, 
en  secondes. 

des 
bouteilles. 

des  tours 

du   miroir 

en  une  seconde. 

des 
obserTatlons. 

55 

II 

i,5o 

s 

OyOOOOJ 

« 

55 
ai 

ï9 
ai 

3.75 
3,75 

0,00007 

o,oooo3 

I 

1-2   i 

«9 

6,75 

0,00010 

• 

12    i 

21 

10 

0,00018 

ai 

13 

10 

OyOooi3 

36  i 

7 

10 

o,ocoi3 

- 

55 

8 

i,5o 

0,00006 

4 

ai 

i3 

3.75     • 

o,oooi3 

lïi 

14 

3,75 

o,oooi5 

Ainsi  qu'il  a  déjà  été  indiqué  plus  haut,  TexpérieDce 
montre  que,  dans  la  décharge  de  bouteilles  quelconques  au 
travers  d'un  arc  conducteur  quelconque,  il  existe  toujours 
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une  résislance  détermiDée  de  cet  arc,  pour  laquelle  la  dé- 
charge continue  se  transforme  en  décharge  oscillante. 
Cette  résistance,  dont  la  valeur  dépend  du  nombre  des 
bouteilles,  ainsi  que  de  la  forme  et  de  la  longueur  de  Tare 
conducteur,  pourra  recevoir  le  nom  de  résistance  limite. 
Elle  peut  se  déterminer  avec  une  certaine  précision,  en- ne 
se  guidant  pas  seulement  sur  le  caractère  fourni  par  la 
durée  minima  de  la  décharge,  mais  aussi  sur  la  possibilité 
de  percevoir  des  divisions  transversales  lorsqu'on  a  affaire 
à  une  décharge  oscillante.  On  y  parvient  d'autant  plus 
facilement  que  Parc  conducteur  est  plus  long,  parce  que  la 
durée  correspondante  à  chaque  division  transversale  aug- 
mente, ainsi  qu'il  sera  démontré  plus  loin,  dans  le  même 
sens  que  cet  élément.  Dans  les  recherches  actuelles,  on  n'a 
donc  obtenu  de  déterminations  précises  de  la  résistance 
limite  que  pour  une  grande  longueur  de  Tare  conducteur. 
C'est  en  employant  des  surfaces  électriques  peu  considé- 
rables que  l'on  obtient  les  résultats  les  plus  sùr^,  parce  que 
la  rapidité  avec  laquelle  on  peut  dans  ce  cas  faire  succéder 
les  observations  les  unes  aux  antres  est  le  meilleur  moyen 
pour  éliminer  les  irrégularités  accidentelles  dans  l'appré- 
ciation des  phénomènes  de  la  décharge.  Ces  irrégularités 
qu'on  ne  peut  pas  éviter  et  l'Incertitude  qui  en  résulte 
pour  une  observation  isolée  et  d'autre  part  l'impossibilité 
de  compter  sur  l'identique  sensibilité  de  deux  plaques  pho- 
tographiques, s'opposent  dans  cette  recherche  ^  l'emploi 
du  procédé  photographique,  d'ailleurs  si  commode. 

Voici  les  résultats  d'une  nombreuse  série  d'observations 
qui  OQt  été  faites  en  donnant  au  miroir  une  vitesse  de  rota- 
tion constante,  et  en  employant  une  bouteille  de  a  déci- 
mètres carrés  d'armure  intérieure  et  de  4  ^  5  millimètres 
d'épaisseur  de  paroi,  l'arc  conducteur  étant  un  fil  métal- 
lique composé  de  différentes  portions  éloignées  les  unes 
des  autres  de  plus  d'un  mètre  et  d'une  longueur  constante 


» 


(  t85  ) 

de  i4oo  mètres.  La  résistance  est  évaluée,  dans  le  tableau, 
en  mètres  d'une  colonne  de  i  millimètre  de  diamètre  d'acide 
sulfurique  étendu,  de  i ,  aS  de  densité. 


Une  bouteille. 

Résistance 
totale. 

0,007  environ  6  traits  de  3  à  •4*""*  de  large. 

0,009  environ  5  traits. 

0,012  4  traits. 

0,019  3  traits. 

o,0!26  2  traits,  quelquefois  3  traits. 

o,o35  1  traits  au  moins. 

0,045  2  traits. 

0,049  '  ^^^^^  d'environ  4""°^  de  large;  le  plus  souvent  on  aper- 
çoit des  traces  d*un  second  trait. 

o,o58  I      trait  de  3  à  4™""  de  large,  avec  une  extrémité  nette- 
.  ment  terminée. 

0,063  I  trait  avec  une  extrémité  le  plus  souvent  nettement 
terminée. 

0,068  I  trait;  l'extrémité  est  notablement  affaiblie,  la  largeur 
paraît  augmentée. 

0,072   1  trait  qui  a  déjà  4  à  5*""*  de  large. 

0,077'  '  *^*^*  de  5  à  6"*™. 
.  0,091    I  trait  de  5  à  7"™  avec  une  extrémité  affaiblie. 

o,  io5  La  décharge  continue  s'élargit  jusqu'à  6  à  lo*"'*^. 

1,0       La  décharge  continue  s'élargit  jusqu'à  3o  à  5o*""  (envi- 
ron). 


D'après  ce  tableau  on  peut  donner,  dans  ce  cas,  pour  la 
résistance  limite,  la  valeur  ©""joSS. 

En  prenant  des  bouteilles  semblables  et  en  faisant  varier 
leur  nombre,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  par  des 
observations  semblables  aux  précédentes,  quoique  moins 
étendues  : 
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Nombre 

RésUUnce 

Limite 

des  bouteilles. 

observée. 

calculée. 

DifTérence. 

I 

o,o58 

o,o56 

•+•  0,002 

2 

o,o4i 

o,o4o 

-\-  0,001 

4      . 

0,025 

0,028 

—  o,oo3 

8 

o,oi8  . 

0,020 

—  0,002 

i6 

o,oi4 

o,oi4 

0 

I 


Non-seulement  on  voit  que.  la  résistance  limite  diminue 
lorsque  la  surface  de  charge  augmente^  mais  on  peut  éta- 
blir la  loi  de  cette  diminution.  En  calculant  les  résistances 
limites  d'après  la  formule 


f 

6>  =  a. 


où  ot)  est  la  résistance  limite,  a  une  constante  et  s  la  sur- 
face de  charge,  on  obtient  des  différences  qui  ne  sont  pas 
supérieures  a  la  limite  des  erreurs  d'observations. 

Pour  montrer  que  les  résultats  précédents  ne.  dépendent 
que  de  la  résistance  du  circuit  et  non  pas  de  sa  nature  ou 
de  Tordre  dans  lequel  se  succèdent  ses  différentes  parties, 
on  a  fait  varier  la  résistance^  non  plus  en  introduisant 
dans  le  circuit  des  colonnes  très-courtes  d'acide  sulfurique 
dilué,  mais  en  remplaçant  des  portions  du  long  ûl  d<s  cuivre 
de  i"^"",  35  de  diamètre  par  un  fil  fin  de  maillechort. 

Membre 
des 
Résislauce  limite.  bouteilles. 

0,087  ^ 

o,oi5  8 

11  n'a  pas  été  possible  de  reconnaître  une  influence  de  la 
distance  eiiplosive  sur  la  résistance  limite  en  faisant  varier 
la  première  entre  i""^,5  et  8  millimètres,  La  résistance 
limite  est  donc  vraisemblablement  indépendante  de  la  dis- 
tance explosive,  mais  non  pas  le  nombre  de  divisions  d'une 
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décharge  franchement  oscillatoire  ou  la  durée  appréciable 
du  mouvement  électrique  dans  une  décharge  décidément 
continue,  car  Tobservation  a  fait  voir  d^une  manière  indu- 
bitable que  dans  ces  deux  cas,  lorsque  la  distance  explosive 
augmente,  il  y  a  une  augmentation  du  nombre  des  divi- 
sions ou  de  la  largeur  de  Tétincelle. 

Des  expériences  faites  avec  un  arc  conducteur  de  faible 
longueur  disposé  de  façon  à  diminuer  autant  que  possible  les 
actions  inductrices,  ont  montré  que  la  résistance  limite 
croit  dans  ce  cas  encore  avec  la  résistance.  La  méthode  em- 
ployée précédemment  ne  permet  pas  ici  de  déterminer  la  loi 
que  suit  cette  augmentation.  M.  d'C£ttingen  (Pogg.  Ann.^ 
t.  CXV,  p.  5i3)  a  donné  une  méthode  par  laquelle  il  croit 
pouvoir  déterminer  le  nombre  des  oscillations,  et  aussi  le 
passage  de  la  décharge  oscillatoire  à  la  décharge  continue, 
mais  elle  ne  me  paraît  pas  satisfaisante.  Il  serait  désirable 
que  l'on  trouvât  le  moyen  de  mesurer  la  résistance  limite 
avec  précision  pour  une  disposition  quelconque  des  bou- 
teilles et  pour  toutes  les  formes  et  les  longueurs  de  Tare 
conducteur. 

APPLICATION    DE    LA    PHOTOGRAPHIE    A    LA    REPKÉSElTTATIOIf 
DES    PHÉIîOMÈIÏES    DE   LA    DÉCHARGE    (l)« 

Miroir  immobile. 

L'image photographiquede l'étincelle  qui  se  produit  entre 
deux  sphères  métalliques  présente  en  général  les  caractères 
suivants  : 

1*^  Le  chemin  suivi  par  l'étincelle  s'écarte  toujours  plus 
ou  moins  de  la  ligne  qui  joint  les  deux  points  les  plus  rap- 
prochés des  pôles  5 

2°  L'intensité  et  la  largeur  de  l'espace  lumineux  sont  le 

(1)  Dans  toutes  les  figures  de  la  PI.  VU  il  est  essentiel  de  remarquer  qu'on 
a  supposé  la  boule  positive  do  Tappareil  de  décharge  placée  en  bas  et  la 
boule  négative  en  haut. 
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plus  considérables  aux  deux  extrémités  de  l'étincelle  (Jig.  4) 
PL  Fil)  ', 

3^  Lorsqu'on  diminue  la  résistance,  la  largeur  aux  extré* 
mités  et  au  milieiuaugmente  (fig.  3)  ^ 

4^  Lorsqu'on  diminue  suffisamment  la  résistance,  plu- 
sieurs traits  se  dessinent  les  uns  à  côté  des  autres  avec 
divers  degrés  de  netteté  (Jig*  i  et  a). 

Si  Ton  couvre  les  deux  pôles  d'une  couche  de  gonmie 
laque  et  qu'on  y  pratique  deux  ouvertures  aux  points  qui 
sont  dans  l'axe,  le  trait  lumineux  part  de  ces  points,  et 
lors  même  que  dans  le  milieu  la  surface  s'élargit  latérale- 
ment, elle  se  réduit  aux  deux  extrémités  à  la  largeur  des 
ouvertures  (Jig.  6).  Les  images  des  étincelles,  telles  que 
celle  qui  est  représentée  dans  \Afig*  5,  permettent  de  con- 
stater que  les  particules  métalliques  lancées  hors  des  ouver- 
tures comme  d^un  cratère  ne  prennent  plus  part,  dès  qu'elles 
sont  détachées,  au  mouvement  électrique  et  qu'elles  suivent 
la  direction  du  mouvement  qu'elles  reçoivent  en  se  déta- 
chant, soit  que  cette  direction  soit  celle  du  mouvement  de 
l'électricité  déterminé  par  la  première  étincelle  partielle 
(ce  qui  doit  avoir  lieu  vraisemblablement  dans  la  plupart 
des  cas),  soit  que  ces  deux  directions  ne  coïncident  pas.  Il 
résulte,  en  outre,  de  la  comparaison  d'un  grand  nombre  de 
ces  images,  que  l'on  peut  suivre  d'autant  plus  loin  les  par- 
ticules métalliques,  que  les  ouvertures  pratiquées  dans  la 
couche  isolante,  c'est-à-dire  les  orifices  des  cratères,  sont 
plus  étroites.  Enfin,  la  substance  des  pôles  exerce  aussi  une 
influence  sur  le  phénomène. 

Lorsqu'on  fait  tourner  le  miroir,  il  est  nécessaire  d'em- 
ployer une  couche  isolante  pour  localiser  le  dégagement  de 
lumière  pendant  la  durée  de  la  décharge  au  moins  aux 
extrémités  de  l'étincelle.  On  pourrait  aussi,  pour  cela, 
remplacer  les  sphères  par  des  fils*,  mais,  indépendamment 
de  ce  que  des  fils  ne  conviennent  pas  pour  produire  la 
décharge  à  une  distance  explosive  donnée,  Texpérience  a 
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fait  Voir  que  les  sphères  recouvertes  d'iin  enduit  isolant 
donnent  tes  meilleurs  résultats. 

Miroir  tournant. 

Si  la  décharge  est  une  décharge  oscillatoire  bien  caracté- 
risée, rîmage  élargie  de  l'étincelle  se  divise  nettement  en 
parties  transversales  équidistantes  ;  la  projection  latérale 
des  particules  métalliques  ne  permet  à  ces  divisions  d^être 
bien  tranchées  qu'aux  bords  de  l'image,  à  l'endroit  où  a 
lieu  l'explosion  hors  de  chaque  cratère.  Si  les  images  sonl 
rapprochées  les  unes  des  autres,  comme  dans  la  fig.  7, 
dans  beaucoup  de  cas  l'intensité  est  alternante  d'une  bande 
transversale  à  l'autre.  Dans  le  cas  où  l'on  peut  suivre  les 
divisions  transversales  dans  toute  la  largeur  de  la  bande 
lumineuse,  on  observe  souvent  que  si  l'une  des  extrémités 
d'un  trait  transversal  présente  un  minimum  relatif  d'in- 
tensité lumineuse,  Tau  ire  extrémité  présente  un  maximum. 
En  observant  des  images  suffisamment  dilatées,  on  peut 
voir  souvent  qu'il  y  a  aussi  dans  la  manière  dont  les  par- 
ticules sont  détachées  et  lancées  des  différences  qui  sont 
alternatives.  Ainsi  les  ^g^.  11  (i),  12,  i3  et  i4  montrent 
que,  dansila  première  division  transversale,  la  lumière  sort 
d'une  manière  plus  discontinue  du  pôle  de  l'armure  exté- 
rieure (pôle  — ),  et  d'une  manière  plus  égale  du  pôle  de 
l'armure  intérieure;  que  cette  différence  change  de  sens 
pour  la  seconde  division,  qu'elle  change  de  nouveau  pour  la 
troisième,  et  ainsi  de  suite. 

Cette  émission  plus  discontinue  de  la  lumière  au  pôle 
négatif,  qui  s'est  toujours  présentée  d'une  manière  mieux 
caractérisée  avec  lé  fer  qu'avec  tout  autre  métal,  s'obtient 

'^  (i)  Les  figures  reproduisent  les  photographies  en  grandeur  nalureUe  ; 
BiaUy  pour  gagner  de  la  place,  ou  en  a  ccourté  plus  ou  moins  uç  certain 
nombre.  Excepté  .les  fg.  7  et  20,  les  images  élargies  d'étincelles  de  la 
planche  ont  été  obtenues  en  employant  un  arc  conducteur  d^environ 
1400  inèties. 
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pourdes  distances  explosives  variables  (  i6bouteilles,yîg'.  la 
et  i3),  et  pour  différentes  surfaces  de  charge  (4  bouteilles, 
fie.  II).  La  forme  des  surfaces  entre  lesquelles  s'opère  le 
passage  de  l'électricité  a  une  influence  marquée  sur  le  phé- 
nomène. L'image  de  l'étincelle  de  la^îg'.  i4  ne  s'obtient 
avec  une  certaine  netteté  que  si  les  ouvertures  pratiquées 
dans  la  couche  de  gomme  laque  ne  sont  ni  trop  grandes  ni 
trop  petites.  Lorsque  Tçuverture  est  trop  petite,  les  traits 
lumineux  les  plus  fins  se  dirigent  presque  perpendiculai- 
rement à  la  direction  de  la  bande  lumineuse,  les  courbes 
ne  s'entrelacent  plus  les  unes  aux  autres,  et  on  ne  peut 
plus  juger  avec  certitude  à  laquelle  des  deux  extrémités  a 
lieu  le  dégagement  irrégulier  de  lumière.  Lorsque  Touver- 
ture  est  trop  grande,  le  dessin  perd  en  finesse  et  en  netteté, 
les  traits  lumineux  s'inclinent  vers  la  direction  de  la  bandé, 
et  le  phénomène  se  rapproche  de  ce  que  l'on  obtient  avec 
des  sphères  non  recouvertes  d'un  isolement.  Dans  ce  cas, 
en  effet,  la  lumière  est  concentrée  sur  le  bord  de  la  bande 
(comme  dans  la  fig,  lo  qui  représente  la  décharge  obtenue 
entre  deux  fils  de  fer),  l'intensité  totale  devient  plus  faible, 
et  on  ne  peut  pas  constater  nettement  l'émission  discon- 
tinue au  pôle  négatif. 

Lors  même  que  les  surfaces  polaires  paraissaient  être  dis- 
posées de  la  meilleure  manière,  ii  se  produisait  parfois 
des  irrégularités  (par  exemple,  dans  la  /i^.  i4,  où  les  deux 
bords  sont  dissemblables),  dont  il  n'était  pas  possible  de 
déterminer  la  cause.  Toutefois,  les  nombreuses  photogra- 
phies qui  ont  été  obtenues  en  intervertissant  les  pôles  ne 
peuvent  laisser  aucun  doute  sur  Teusemble  du  phénomène. 
Les  traits  lumineux  qu'on  peut  suivre  sur  la  figure  corres- 
pondent évidemment  au  mouvement  des  particules  métal- 
liques incandescentes;  comme  Timage  de  chaque  particule 
incandescente  a  pour  coordonnée  verticale  sa  distance  à 
l'une  des  extrémités  de  Tétincelle,  et  pour  coordonnée 
horizontale  une  longueur  proportionnelle  au  temps  écoulé 
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depuis  le  premier  înstaut  de  la  décharge,  les  courbes  lumi- 
neuses entrelacées  qu'on  observe  dans  les  photographies 
peuvent  fournir  des  indications  variées  sur  .le  mouvement 
des  particules  pondérables  transportées  par  l'électricité. 

Si  une  particule  incandescente  se  meut  d^ua  pôle  de  la 
décharge  a  l'autre  avec  une  vitesse  constante  et  en  ligne 
droite.,  son  image  photographique,  obtenue  par  Tintermé- 
diaire  du  miroir  tournant,  doit  être  une  ligne  droite  d'au- 
tant moins  inclinée  sur  la  direction  moyenne  de  l'image 
lumineuse  entière,  que  la  vitesse  dé  la  particule  est  une 
moindre  fraction  de  la  vitesse  du  miroir.  S'il  s'offre  quel- 
que part  une  résistance  au  mouvement  de  la  particule,  sa 
vitesse  doit  diminuer;  si  cette  résistance  agit  d'une  manière 
continue,  l'image  rectiligne  dont  on  vient  de  parler  doit 
se  transformer  en  une  courbe  dont  la  convexité  est  tournée 
vers  le  pôle  vers  lequel  la  particule  a  été  lancée.  Le  coeffi- 
cient d'inclinaison  de  la  tangente  en  chaque  point  de  cette 
courbe  est  à  chaque  instant  proportionnel  à  la  vitesse  de  la 
particule. 

De  semblables  courbes  sont  visibles  sur  les  figures  de  la 
planche,  notamment  sur  Xsl  Jlg.  l'i. 

Les  fig,  5  et  6,  PL  Vlly  paraiss^ent  montrer  que  les 
particules  métalliques  chassées  hors  des  ouvertures  de  la 
gomme  laque  demeuraient  ensuite  indépendantes  du  mou« 
veulent  électrique;  mais  il  restait  à  savoir  si  la  vitesse  de 
leur  mouvement  dépendait  de  Tintensité  du  courant,  ce 
qu'on  devait  admettre  en  général  puisque  l'électricité  est  la 
cause  première  de  l'émission  des  particules. 

Les  images  montrent  en  général  que  ces  courbes  sont 
d'autant  plus  inclinées,  que  la  division  transversale  dont 
elles  font  partie  est  plus  près  du  commencement,  et  que  c'est 
dans  le  milieu  d'une  même  division  transversale  qu'elles  le 
sont  le  plus.  Ces  phénomènes  et  aussi  les  alternatives  d'in- 
tensité aux  extrémités  desi)andes  transversales  qu'on  trouve 
si  souvent,  conduisent  à  admettre  l'oscillation  électrique  à 
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laquelle  M.  Uelmholz  a  été  conduit  par  le  principe  de  la 
conservation  des  forces  vives,  et  que  M.  Thomson  a  mathé- 
matiquement établie  comme  devant  se  présenter  nécessai- 
rement dans  certains  cas. 

Si  ces  oscillations  doivent  se  faire  régulièrement,  et  si 
néanmoins  des  irrégularités  se  produisent  dans  les  images, 
soit  qu'elles  afiectent  l'intensité  lumineuse  aux  dépens  de 
la  régularité  des  alternatives,  soit  quMl  s'agisse  en  parti- 
culier de  rinclinaison  dès  courbes,  cela  doit  résulter  le  plus 
souvent  des  actions  accidentelles  des  explosions.  Souvent  la 
déformation  des  courbes  est  considérable.  Dans  des  dé- 
charges qui  ont  été  produites  entre  deux  sphères  de  fer 
(Jig.  9  à  i4,  et  les  plus  larges  images  àesjig.  i5  a  19),  les 
ma  xi  ma  relatifs  se  sont  trouvés  en  général  au  pôle  d'où 
s'échappait  pendant  chaque  oscillation  de  la  décharge  Té- 
lectricité  négative,  et  cependant  \sl  fig»  11,  par  exemple, 
fait  voir  dans  les  six  premières  bandes  transversales  une 
alternative  d'intensité  lumineuse  disposée  dans  le  sens 
inverse.de  celui-là.  Comme  autre  exemple,  la^g*.  10  re- 
présente la  décharge  que  l'on  obtient  en  général  avec  des 
Jils  de  fer;  dans  ces  mêmes  circonstances,  il  se  produit 
quelquefois  une  ims^e  où  le  côté  positif  de  la  première 
bande  transversale  présente  le  caractère  et  l'intensité  qui 
sont  particuliers  au  côté  négatif  dans  la^g,  10.  La  Jig.  8, 
obtenue  par  la  décharge  de  16  bouteilles  au  travers  du 
même  arc  conducteur,  mais  entre  deux  sphères  d'étain, 
présente  un  caractère  essentiellement  différent  de  ce  qu'on 
trouve  en  employant  des  sphères  de  fer,  et  montre  l'in- 
fluence de  la  substance  des  pôles  sur  le  phénomène.  On  n^a 
pu  obtenir  avec  aucun  autre  métal,  aussi  bien  qu'avec  l'é- 
tain,  une  séparation  si  complète  des  divisions  transversales. 

Malgré  ces  irrégularités  considérables,  malgré  les  diffé- 
rences que  présentent  entre  elles  les  images  suivant  la 
nature  des  pôles,  on  est  conduit  à  admettre  que  les.oscilla- 
tions  s'effectuent  régulièrement  et  de  la  manière  suivante. 
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Lois  des.  oscillations  i 

On  n'a  guère  fait  ressortir  jusqu'ici  Combien  la  durée 
d'une  division  transversale  çue/eonque  parait  invariable 
dans  tous  les  cas,  du  moment  où  Ton  peut  déterminer  d'une 
manière  précise  sa  largeur,  quels  que  soient  les  p6les  entre 
lesquels  la  décharge  oscillatoire  a  lieu,  pourvu  que  la  résis* 
tance  du  circuit  et  la  surface  de  charge  restent  constantes. 
Dans plusieurs^es  figures  {^g.  9^  1 1,  i6i,  196,  PL  VII)^ 
on  voit  le  commencement  de  là  première  division  trans- 
versale dessiné  par  une  étincelle  partielle.  Cette  étincelle 
très-fine,  qui  accompagne  la  décharge,  est  d'une  intensité 
trop  faible  dans  la  plupart  des  cas  (surtout  lorsqu'elle  se 
dilate)  pour  qu'elle  se  photographie.  Toutefois  les  obser- 
vations à  Ijœil  nu  et  les  photographies  obtenues  avec  un 
miroir  immobile  semblent  montrer  qu^elle  existe  d^ns  tous 
les  cas.  C'est  cette  étincelle  qui  établit  ]a  continuité  du 
circuit,  et  à  partir  de  cet  instant  la  marcha  ondulatoire 
de  la  décharge  s'établit  régulièrement. 

Pour  évaluer  le  plus  exactement  possible  la  durée  d^une 
oscillation,  on  a  toujours  mesuré  la  longueur  occupée  par  un 
certain  nombre  de  divisions;  cette  longueur  est  divisée  par 
le  nombre  des  divisions,  et  l'on  prend  la  moyenne  de  plu- 
sieurs valeurs  données  ainsi  par  une  image.  Si  le  nombre  des 
divisions  est  considérable,  la  distance  des  étincelles  pas  trop 
faible,  on  peut  effectuer  la  mesure  de  chaque  côté  en  plu- 
sieurs endroits,  et,  en  outre,  si  deux  étincelles  se  forment 
simultanément,  on  peut  se  servir  de  deux  images,  en  sorte 
que  l'erreur  résultant  de  la  mesure  est  en  définitive 
petite. 

Mais  H  y  a  une  autre  source  d'erreur  qui  provient  de 
l'évaluation  de  la  vitesse  de  rotation.  En  effet,  le  miroir 
atteint  au  bout  d'un  certain  temps  son  maximum  de  vitesse 
sans  que  cette  vitesse  devienne  complètement  constante. 
Plus  la  vitesse  du  mouvement  est  diminuée  par  un  volant 
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et  des  ailettes^  et  plus  en  même  temps  le  poids  moteur 
est  considérable,  moins  les  dîlTérenceâ  sont  sensibles. 
Comme  on  ne  peut  pas  les  éviter  complètement,  on  me- 
surait en  général  la  vitesse  de  rotation  durant  une  période 
dans  laquelle  tombait  Tobservation.  L'erreur  probable  pro- 
venant de  là  doirètre  considérée  comme  s'élevant  à  2  pour 
100  de  la  quantité  mesurée,  et  cette  limite  est  suffisam-* 
ment  petite  pour  qu'on  puisse,  dans  la  plupart  des  cas, 
vérifier  les  lois  d'une  manière  satisfaisante. 

La  distance  explosive  ou  la  quantité  de  la  charge  n'a 
aucune  influence  appréciable  sur  la  durée  de  Toscillation. 

En  employant  10  bouteilles  et  un  arc  conducteur  assez 
court,  on  a  trouvé  pour  la  durée  d'une  oscillation  exprimée 
en  secondes  : 

Distance  explosive  ....     4  millimètres  8  miNîmètres. 

Durée o*,6oooo3o4  o*,ooooo3o5 

Avec  16  bouteilles  et  un  arc  conducteur  très-long  : 

Distance  explosive i™^^,5  9  millimètres. 

Durée o*,oooo5i  i  o",oooo5i4 

L'influence  de  la  surface  électrisée  ou  du  nombre  de  bou- 
teilles égales  sui:  la  durée  suit  la  formule 

OÙ  t  est  la  durée  de  l'oscillation,  a  une  constante  qui  dépend 
soit  de  l'arc  conducteur,  soit  de  la  nature  de  la  bouteille,  et 
s  le  nombre  des  bouteilles. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  avec  un  fil  n'ayant 
que  x6i"^,3  de  longueur  et  qui  n'était  pas  tendu^  mais  enroulé 
dans  sa  plus  grande  longueur  sur  neuf  bobines  diflérentes. 

Durée  de  roMillation. 

Nombre  des  iMntelileB.      Observée.  Calculée. 

16  0,000044^  * 

8  o,oooo3i4  o,^oooo3t5 
4  0,0000224  0,0000223 
2       o,ooooi56        0,0000 i58 
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Si  ron  part  des  données  d*iine  observation  faite  avec  un 
certain  inombre  de  bouteilles  (par  exemple  ici  16)  pour 
calculer,  au  moyen  de  la  loi  ci-dessus  énoncée,  la  durée  de 
l'oscillation  dans  le  cas  d'un  nombre  quelcon<{ue  de  bou«- 
teilles,  on  obtient  une  valeur  qui  ne  diffère  de  celle  obser- 
vée que  d'une  quantité  inférieure  à  la  limite  des  erreurs 
d'observation.  La  loi  se  vérifie  aussi  pour  un  arc  conduc* 
teur  court  et  rectilSgne. 

Cette  loi  peut  prendre  un  senaplus  étendu,  et  pour  cela 
il  convient  de  passer  de  la  notion  de  surface  électrique  à 
celte  de  capacité,  comme  Font  fait  Thomson,  Siemens  et 
d'autres. 

Qu'on  se  représente  iln  appareil  à  décharges  (quelque 
chose  comme  un  micromètre  à  étincelles) ,  intercalé  dans 
un  circuit  partout  ailleurs  continu  et  qui  soit  tel,  que  le 
mode  de  distribution  de  Télectricltésur  les  deux  boules  op- 
posées reste  sensiblement  le  même  lorsqu'on  change  les 
surfaces  électrisées  ou  les  bouteilles  et  leurs  communica- 
tions ;  on  nommera  capacité  du  système  la  quantité  d'élec- 
tricité qui  détermine  une  décharge  ou  neutralisation  de 
l'électricité,  c'est-à-dire  les  quantités  égales  d'électricité  de 
signes  contraires  qui  disparaissent  des  deux  armures  après 
la  décharge.  En  d'autres  termes,  on  peut  appeler  capMité 
la  quantité  d'électricité  qu'il  faudrait  communiquer  (na- 
turellement avec  un  signe  contraire)  à  chacune  des  deux 
armures,  supposées  d'abord  également  électrisées,  pour  don- 
ner à  la  tension  électrique  en  un  point  déterminé  une  va- 
leur déterminée,  par  exemple  la  tension  d'où  résulte  la 
décharge  spontanée  de  l'appareil. 

Supposons,  par  exemple,  deux  sphères  conductrices,  de 
surfaces  très-grandes  par  rapport  à  la  surface  conductrice 
totale,  mises  en  communication  avec  l'appareil  à  décharges.; 
l'une  est  mise  en  communication  avec  le  sol  et  l'autre  char- 
gée d^électricité  positive:  soit  x  la  quantité  d'électricité 
qu'il  faut  lui  donner  pour  déterminer  la  décharge;  d'après 

i3. 
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ce  qui  précèdie  x  est  là  capacité  du  syslèine.  Il  n'en  est  pas 
de  même  si  la  première  sphère  est  isolée  ;  dans  ce  cas,  il  faut 
toujours  communiquer  à  la  seconde  la  quantité  d' électri- 
cité X  pour  déterminer  là  décharge;  mais  après  la  décharge, 
cette  quantité  x  s^est  partagée  entre  les  deux  sphères  :  ce 
n'est  plus  comme  si,  pareillement  au  cas  précédent,  la 
sphère  non  isolée  contenait  d'avance  une  quantité  d'élec- 
tricité —  X,  mais  l'état  de  distribution  uniforme,  à  partir 
duquel  on  doit  compter  Télectricité  ajoutée  à  chaque  sphère, 

est  celui  où  chacune  d'elles  posséderait  la  charge  H — •  Si 

l'on  ajoute  à  l'une  de  ces  sphères  ainsi  également  électri- 

sées  la  quantité  d'électricité  H — ?   à   l'autre  la   quantité 


r  on  obtient  la  décharge  spontanée  de  l'appareil;  c^est 

donc  -  qui  est  la  capacité.  Par  conséquent,  si  l'on  modifie 

la  formule  précédente  en  exprimant  la  proportionnalité  de 
la  durée  à  la  racjiie  carrée  de  la  capacité,  et  si  l'on  applique 
cette  formule  à  l'exemple  dont  on  vient  de  parler,  il  faudra, 
pour  obtenir  la  durée  dé  l'oscillation  dans  le  second  cas, 

multiplier  là  durée  correspondant  au  premier  cas  par  -p« 

.      '     va 

11  est  facile  de  montrer  que  l'on  peut  ain^i,  d'une  ma- 
nière générale,  substituer  la  capacité  à  la  surface. 

i**  On  eiSfectuela  décharge  des  bouteilles  de  Leyde  entre 
leur  armure  intérieure  (l'extérieure  communique  avec  le 
soi)  et  l'armure  intérieure  d'autres  bouteilles  semblables 
communiquant  aussi  avec  le  sol  (i). 

(i)  Indépendamment  du  mode  particulier  de  distribution  de  réiectricité, 
ce  ca«  n^esl  pas  tout  à  fait  semblable  à  celui  des  sphère^qu^on  a  pris  cbmmc 
exemple;  en  effet,  il  se  trouve  toujours  sur  Parmore  extérieure  des  bouteilles 
une  quantité  d^électricité  négative  équivalente  &  U  positive  de  Tarmurejn- 
térfcure.  Mais  on  peut,  d'une  part,  disposer  des  bennes  communications  et, 
de  Tautre,  joindre  par  un  conducteur  très-court  (jVroployais  un  fil  de 


(  '97  ) 

2^  Des  condensaleurs  de  dimensions  différentes  sont 
comparés  aux  bouteilles  employées. 

D'après  ce  qui  précède,  si  Ton  effectue  la  décharge  de 
8  bouteilles  entre  leur  armure  intérieure  et  Tarmure  inté- 
rieure de  8  bouteilles  semblables,  c'est  seulement  la  moitié 
de  l'électricité  accumulée  qui  se  neutralise.  La  capacité  du 
système  est  la  moitié  de  ce  qu^elle  est  dans  le  cas  où  la  dé- 
charge s'opère  entre  l'armure  intérieure  et  l'armure  exté- 
rieure, d^où  résulte  que  ces  durées  d'oscillations  correspon- 
dantes sont  entre  elles  comme  i  est  à  ^,  pourvu  qu'on  ne 
modifie  en  rien  le  circuit^  l'expérience  a  complètement  vé-* 
rifié  ce  résultat. 

-    Durée  de  roscillation. 

Observée.  Calculée. 

Décharge  opérée  entre  8  bouteilles  ) 

^  o  ^         ,        ^   .„  V   0%000022a        O*,OO00222 

et  8  autres  bouteilles )      ' 

Si  l'on  décharge  4  bouteilles  avec  l'armure  intérieure  de 
8  bouteilles,  la  quantité  d'électricité  qui  se  neutralise  est  les 

^  de  celle  qui  se  neutraliserait  si  on  opérait  la  décharge 

entre  l'armure  intérieure  et  rexlérieure.  La  durée  d'oscil- 
lation correspondant  à  ce  dernier  cas  déjà  donnée  plus  haut 

doit  donc  être  multipliée  par  i /ô*  De  même  dans  le  cas  de 
2  bouteilles  déchargées  contre  8  bouteilles,  il  faudra  mul- 
tiplier la  durée  par  i/î*  On  trouve  ainsi  : 

moins  de  i  mètre  de  long)  les  bouteilles  entre  elles,  de  telle  sorte  qu^on 
puisse  admettre  que  Télectricité  négative  n'éprouve  aucune  résistance  à 
sortir  des  bouteilles  ou  à  passer  de  Tune  à  l'autre.  Il  en  résulte  que  son 
influence  sur  le  mouvement  de  Pélectricité  positive  est  négligeable  et  qu^on 
n'a  à  se  préoccuper  que  de  la  dernière. 
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Darée  ùê  l'otctliation. 

Observée.  Calculée. 

4  bouteilles  déchargées     )     *  q  '  ^^ 

^  ^  ,  .„**  }  OjOOOOI'lb  o,ooooio3 

contre  o  bouteiUes . .     ) 

2  bouteilles  déchargées     )  ^^  o 

rt  ,         Ml  r  o,ooooi3o  o,ooooi3q 

contre  o  bouteilles.,     y  . 

étron  volt  que  les  différences  sont  petites  (i). 

Pour  comparer  aux  bouteilles  dont  je  me  servais  un  con- 
densateur d'une  autre  grandeur,  j*aî  construit  avec  du  verre 
à  glace  deux  condensateurs  de  Franklin.  Le  verre  avait  une 
épaisseur  sensiblement  constante  de  a"*",  53,  et  les  armures 
intérieures  des  deux  tableaux  avaient  une  surface  totale 
deo"**i,46o. 

Il  y  a  un  moyen  très-simple  pour  rapporter  la  capacité 
d'un  condensateur  à  celle  des  bouteilles.  D'après  la  défini- 
tion n^ème  de  la^  capacité  d'un  système,  on  la  déterminera 
en  déchargeant  successivement  le  condensateur  et  la  bou- 
teille par  un  micromètre  à  étincelle  dont  Técarlement  res- 
tera constant  et  en  n^esurant  les  déviations  données  par  un 
galvanomètre  introduit  dans  le  circuit.  On  sait  que  dans  un 
galvanomètre  approprié  à  ce  genre  de  mesures,  la  vitesse 
avec  laquelle  l'aiguille  est  chassée  de  sa  position  d'équilibre 
est  proportionnelle  à  la  quantité  d'électricité  qui  passe, 
pourvu  que  la  décharge  n'altère  pas  son  magnétisme.  En 
outre,  on  doit  s'assurer  que  le  résidu  ou  bien  est  négli- 
geable, ou  bien  qu'il  esft  proportionnel  i  la  charge.  De 


(i)  Ce«  résultats  permettent  de  calculer  la  durée  sans  se  servir  de  la  ca- 
pacité en  employant  la  formule 


I 


y  5-t-.v,' 


où  s  est  la  surface  de  Parmnre  chargée  et  i^  celle  de  Parmure  avec  laquelle 
s^opère  la  décharge.  Il  faat  remarquer  qo^ane  armure  mise  en  communica- 
tion avec  le  sol  a  une  capacité  infinie  et  que  Tinflaence  des  mouvements 
électriques  qui  ont  lieu  simultanément  sur  d^autres  surfaces  que  s  et  s^  est 
sqpposçe  négligeable,  ce  qui  implique  naturellement  certaines  conditions. 
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nombreuses  expériences  m'ont  fait  voir  qu^avec  Tare  con- 
ducteur que  j'employais  et  une  faible  résistance,  ce  résidu 
était  négligeable. 

En  disposant  à  une  distance  de  o™,oio  les  deux  sphères 
de  o^^iOaS  de  diamètre  du  micromètre,  on  a  trouvé,  pour 
les  déviations  du  galvanomètre,  les  valeurs  suivantes  qui 
sont  la  moyenne  de  cinq  observations  : 

Les  deux  coDdeosa leurs.      Deux  bouteilles. 
Déviations ■  .     5i  ,5  4^  9^ 

La  décharge  des  deux  condensateurs  opérée  au  travers  de 
l'arc  conducteur  de  161", 3  a  donné  avec  Tappareil  à  miroir 
une  durée  d'oscillation  que  l'on  peut  calculer  d'autre  part 
au  moyen  de  celle  que  donne  la  décharge  de  a  bouteilles  et 
en  se  servant  du  rapport  des  capacités. 

Durée  de  Poscillation. 

Observée.  Calculée. 

G* ,  0000 1 64  O* ,  0000 1 69 

Ces  deux  valeurs  diffèrent  peu. 

Il  semble  donc  que  Ton  doit  admettre  la  généralisation  de 
la  formule  donnée  plus  haut  qui  consiste  à  passer  de  la  sur- 
face à  la  capacité.  L'importance  de  cette  généralisation  est 
évidente,  puisqu'elle  permet  d'appliquer  la  loi  à  toute  es- 
pèce de  système. 

Avant  de  terminer  ce  qui  se  rapporte  à  l'influence  de  la 
capacité  sur  la  durée  de  roscillation,  je  donne  ici  les  résul- 
tats d'une  série  d'expériences  faites  avec  l'arc  conducteur 
de  i4oo  mètres. 

Durée  de  roscillation. 

Nombre  des  bouteilles.  Observée.  Calculée.         Différence. 

s  s 

12  0,0000472  0,0000479  -f- 

10  0,0000435  o, 0000441  + 

8  0,0000892  o,oooo3q4  + 

6  0,0000858  0,0000341  -4-  3 

4  0,0000282  0,0000278  —  4 

2  O9O000207  0| 0000 194  — i3 
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Le  sens  des  diflereaces  indique  que  la  durée  ne  diminue 
pas  aussi  rapidement  avec  la  capacité  que  cela  résulte  de 
la  loi,  car  il  est  impossible  de  faire  rentrer  la  dernière  dif* 
férence  eu  particulier  dans  la  limite  d'erreur  qui  doit  af- 
fecter le  calcul  basé  sur  des  observations  de  capacité  faites 
au  moyen  du  galvanomètre: 

Deux  autres  expériences,  faites  après  avoir  éliminé  deux 
spirales  du  circuit  dont  la  longueur  était  réduite  à  i343  mè- 
tres ont  donné  : 

Durée  de  roscillation. 
Nombre  des  bouteilles.  Observée.  Calculée. 

■ 

i6  o",oooo5o4 

2  oSooooigi  o%ooooi75 

Comme  lesMifférentes  portions  du  fil  étaient  éloignées  de 
plus  de  I  mètre,  leur  action  mutuelle  était  nécessairement 
très' faible,  et  il  semble  probable  que  la  différence  en 
question  provient  de  l'électricité  répartie  sur  la  surface  du 
fil,  d'autant  plus  que  la  surface  totale  du  fil  de  i°^,35  de 
diamètre  n'est  pas  négligeable. 

M.  Siemens,  dans  un  remarquable  travail  (Pogg.  Ann., 
t.  eu,  p.  io8),  a  comparé  la  capacité  d'un  fil  télégraphique 
aérien  à  celle  d'un  plateau  en  verre  recouvert  d'armures 
conductrices  ;  mais  on  ne  peut  faire  une  application  directe 
de  cette  comparaison  au  cas  précédent,  car,  indépendam- 
ment de  la  manière  différente  dont  il  faudrait  introduire  la 
capacité  dans  le  calcul,  les  conditions  des  expériences  sonr 
trop  diiïérentes.  Toutefois,  une  augmentation  de  la  durée  de 
l'oscillation  résultant  de  l'électricité  condensée  à  la  surface 
du  fil  est  vraisemblable  et  l'expérience  suivante  appuie  cette 
vraisemblance* 

On  a  disposé  un  conducteur  en  fil  épais  de  cuivre  de 
5  mètres  de  long  et  tendu  de  façon  à  joindre  un  point  du  con- 
ducteur déjà  mentionné  de  i6i°^,3  dç  long,  situé  à  70  mètres 
de  l'armure  extérieure  avec  celte  même  armure.  Ce  conduc- 
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leur,  qui  joignait  ainsi  le  milieu  de  Tare  couducteur  avec 
l'armure  extérieure,  n^était  pas  continu,  et  on  a  produit  la 
discontinuité  en  interposant  successivement  8  bouteilles  et 
4  bouteilles^  dans  un  troisième  cas,  on  a  enlevé  le  conduc- 
teur. Comme  le  mouvement  électrique  doit  avoir  lieu  beau- 
coup plus  rapidement  sur  le  fil  court  que  sur  la  portion 
parallèle  du  circuit  (des.  expériences  qu'on  donnera  plus 
loin  le  montrent)^  il  semble  qu'on  réalise  ainsi  pour  une 
portion  au  moins  du  circuit  des  conditions  semblables  à 
celles  où  se  trouve  le  long  conducteur.  En  effet,  une  cer- 
taine quantité  d' électricité  se  trouve  dissimulée  dans  le 
circuit  même,  comme  il  pouvait  en  exister  dans  les  spirales 
du  long  fil  par  l'action  des  parois  et  du  sol,  et  Texpérience 
peut  montrer  dans  quel  sens  cette  condensation  fait  varier 
ladurée de  Toscillation. 

Nombre  de  bouteilles  Durée  de  l*08cillalioo 

du  cocducteur  discontinu.  pour  la  décharge  de  8  bouteilles. 

s 

8  o,oooo33i 

4  o,oooo322 

G  o,oooo3i4 

Ainsi,  V existence  dune  certaine  quantité  d^ électricité 
dissimulée  sur  le  trajet  de  la  décharge  augmente  la  durée 
de  r oscillation. 

Les  actions  inductrices  qui  dépendent  de  la  longueur  et 
de  la  disposition  de  Tare  conducteur  paraissent  exercer  sur 
cette  durée  une  influence  beaucoup  plus  importante  que 
celle  dont  il  vient  d'être  question. 

On  a  augmenté,  autant  que  le  comportait  Tespace  dont 
on  disposait,  le  développement  en  longueur  du  fil  de  i""*,35 
de  diamètre.  Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  en 
employant  lo  bouteilles  et  des  longueurs  variables  du  fil 
dont  les  diverses  portions  étaient  distantes  d'au  moins 
I  mètre. 


(  moa  ) 

Loogu«ur  de  Tare  conductêiur 

en  métras.  Durée  de  roscillation. 

8 

5,i6  0)OOoooi3r2 

i5,a6  o,ooooo3i2 

25 ,  ^26  o ,  000004 1  o 

45,26  0,00000601 

65,26  0,00000753 

85,26  0,00000845 

I I 5 , 26  o , 00000935 

I 80 , 3  o , ooeoo I 3 i 

317,0  0,00000177 

445 ,3  o , ooooo22n 

1343,0  0^00000398  (i) 

Il  rësulte  de  là  que  la  durée  de  roscillation  augmente 
d'une  manière  considérable  ayec  la  longueur  du  circuit, 
mais  suivant  une  loi  moins  rapide  que  celle  de  la  propor- 
tionnalité. 

L'induction  mutuelle  de  deux  portions  parallèles  du  con- 
ducteur augmente  la  durée  si  le  courant  les  parcourt  toutes 
deux  dans  le  même  sens,  et  la  diminue  dans  le  cas  contraire. 
Pour  évaluer  cette  action,  on  a  disposé  jS  mètres  d'un  arc 
conducteur  de  io5",  26  de  longueur  en  deux  parallélo- 
grammes de  lo™,  5o  sur3™,  5o  placés  parallèlement  Tun 
à  l'autre  et  à  des  distances  variables. 

Action  inductrice  des  courants  dirigés  en  sens  contraires. 


Distance 

Durée 

des 

de 

deoz  parallëlograinmefl. 

l'oscillation. 

DifEérences. 

mm 

8 

62 

0,00000282 

0,0000081 3 

125 

3i 

253 

o,ooooo85o 

37 

5oo 

0,00000878 

28 

1000 

0,00000906 

28 

(1)  La  durée  d'oscillalion  est  déduite  par  la  formule  de  celle  qo^on  a 
obtenue  avec  16  bouteilles. 


(  ^^^  ) 

11  semble  résulter  de  ces  expériences  que  la  durée  de  Tos- 
cillaiion  augmente  en  progression  arithmétique  lorsqu'on 
fait  varier  la  distance  des  deux  conducteur»  dans  lesquels 
les  courants  sont  opposés  suivant  une  progression  géomé- 
trique. On  n'a  pas  poussé  plus  loin  la  distance^  parce  qu'il 
n'aurait  plus  été  possible  de  négliger,  soit  le  changement 
de  longueur,  soit  l'action  inductrice  des  autres  côtés  des 
parallélogrammes. 

L'expérience  suivante  démontre  l'action  mutuelle  de  deux 
portions  de  courants  dirigés  dans  le  même  sens.  On  s^est 
servi  de  deux  portions  variables  et  rectilignes  de  l'arc  con- 
ducteur de  io5"%*26  de  longueur  qui  avaient  à  elles  deux 
68  mètres. 

Action  inductrice  de  courants  diriges  dans  te  même  sens. 


Distance 

des 

deux  conducteurs. 

Durée 

de 

l^oscil  Talion. 

mm 
62 

8 
0,00001084 

lOOO 

0,00000986 

On  voit  par  là  quelle  action  retardatrice  doit  exercer  une 
spirale,  et  il  n'est  pas  étonnant  qu'on  ait  obtenu  avec  un 
fil  n'ayant  que  161  "^,3  de  longueur,  mais  presque  toutenr 
lier  roulé  en  9  bobines,  une  durée  de  0% 0000 1 56  en  em- 
ployant 2  bouteilles,  ce  qui  donne  par  le  calcul  o%oooo33 4 
avec  10  bouteilles. 

Il  résulte  aussi  de  là  que  lorsque  des  portions  da  circuit 
sont  à  une  distance  mutuelle  qui  n'est  .pas  supérieure  à 
I  mètre,  leur  action  n'est  pas  négligeable,  si  du  moins  ces 
portions  constituent  une  partie  notable  de  l'arc  total  con- 
ducteur. 

Les  expériences  pouvaient  faire  prévoir  que  l'on  trouve- 
rait une  action  retardatrice  en  décomposant  en  deux  con- 
ducteurs parallèles  une  portion  notable  du  circuit,  et,  de 
plus,  que  cette  action  augmenterait  à  mesure  que  ces  deux 
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cotiducteurs  seraient  plus  rapprochés  l'un  de  l'autre*,  celle 
action  serait  enfin  maxima  lorsque  les  deux  conducteurs 
seraient  en  contact,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  n'en  for- 
meraient plus  qu^un.  Les  résultats  des  expériences  destinées 
à  vérifier  ces  prévisions  ne  sont  qu'approchés. 

Longueur  Durée 

de  àe 

Tare  conducteur.  Poscillalion. 

mm  t 

5,3  4-  3o  0,0000040 

5,3  H-l  ^  (  o,ooooo3o 

3o\ 
5,3  -h  ^  3o  (  0,0000025 

3o) 

5,3-1-?       \  0,0000024 

00  i 

3o) 

Les  nombres  entre  accolades  servent  à  désigner  les  conduc* 
teurs  juxtaposés. 

Par  la  même  raison  qui  fait  que  la  durée  diminue  à  me- 
sure que  Ton  augmente  le  nombre  des  conducteurs  de  déri- 
vation, on  doit  supposer  que  la  vitesse  du  mouvement  élec- 
trique augmente  lorsque  le  diamètre  d'un  conducteur  unique 
devient  plus  grand.  Sur  une  longueur  totale  de  io5'°,26,  on 
a  fait  varier  le  diamètre  de  100  mètres  en  tendant  toujours 
le  fil  d^une  manière  aussi  constante  que  possible  ^  on  a  em- 
ployé 10  bouteilles. 
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Durée 
Diamètre.  de 

du  m.  roscillatioQ(i). 

mm  8 

2,55  0,0000096 

I , 35  o , 0000099  , 

0^70  o,ooooio3 

Q.j35  0,0000108 

Pour  conclure  de  là  que  Taugmentation  du  diamètre 
diminue  la  durée,  il  faut  savoir  si  cette  diminutioti  n^est 
pas  un  effet  de  la  diminution  de  la  résistance.  Or  on  a 
trouvé  que  l'introduction  dans  le  circuit  de  colonnes  d'acide 
sulfurique  dilué  ou  de  fils  de  maillechort  qui  diminuent 
graduellement  le  nombre  des  oscillations  n'a  pas  d'influence 
sensible  sur  leur  durée.  Une  seule  expérience  suffira  comme 
exemple  :  la  décharge  de  16  bouteilles  aui;ravers  de  l'arc  de 
fermeture  de  161™,  3,  roulé  presque  entièrement  en  bo- 
bines, et  en  employant  une  colonne  d'acide  sulfurique,  a 
donné  une  oscillation  de  o*,oooo44^  ]  1^  plaque  qu^on  a 
obtenue  ne  présentait  que  sept  divisions  transversales,  et 
l'on  ne  pouvait  mesurer  que  cinq  d'entre  elles,  tandis 
qu'avec  le  même  arc,  sans  la  colonne  d'acide,  la  plaque 
dont  il  a  déjà  été  question  offrait  vingt  divisions  très-nettes, 
et  cependant  la  durée  de  l'oscillation  était  de  o*,oooo446 
ne  diâerant  pas. sensiblement,  comme  on  le  voit,  de  la  va- 
leur actuelle. 

Pour  faire  voir  aux  yeux  la  diminution  du  nombre  des 
oscillations  résultant  de  l'accroissement  de  la  résistance 
et  les  caractères  distinctifs  de  la  décharge  continue,  on 
trouvera  à  la  PL  Fil  les  figures  des  images  obtenues  avec 


(i)  Tandis  qifarec  ïe  fil  de  a™™,55  de  diamètre,  Timage  présentait  od- 
Tiron  trente  oscillations,  on  ne  pouvait  pas  distinguer  plus  loin  que  la 
huitième  avec  le  filde  o"*"^,35  et  lo  nombre  de  celles  qui  offraient  de  la 
neUeté  était  encore  moindre^  de  sorte  que  l'erreur  sur  la  durée  peut  être 
assez,  notable. 
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i6  bouteilles  et  Tare  de  i4oo  mètres,  la  vitesse  de  rotation 
du  miroir  étant  à  peu  près  constante. 

FigDrest  Résistances. 

m 

i5  (i)  o,o44 

16  0,020 

17  0,016 

18  o,oo5 

{circuit  complètement  métallique  ) 
'     1        •        X  i 0,001 

^al  environ  à  -  ) 

L^unité  de  résistance  est  une  colonne  décide  sulfurique 
étendu,  de  densité  1,21  et  de  i  millimètre  de  diamètre* 

Chaque  figure  présente  deux  images  obtenues  simultané- 
ment, et  la  bande  la  plus  étroite  à  gauche  est  produite  par 
le  passage  de  Télectricité  entre  deux  sphères  de  zinc»  la  plus 
large  à  droite  entre  deux  sphères  de  fer-,  la  partie  la  plus' 
large  de  l'étincelle  est  celle  qui  est  du  côté  de  Tarmure 
intérieure. 

En  résumé,  ces  résultats  permettent  d'établir  les  prin- 
cipes du  mécanisme  de  la  décharge,  rendent  visible  la  dé- 
charge oscillatoire^  et  donnent  quelques-unes  des  principales 
lois  de  ce  phénomène.  Il  est  presque  superflu  d'ajouter  que 
l'existence  de  l'oscillation  a  été  confirmée  dans  d^autres 
recherches,  soit  par  d'autres  observateurs ,  soit  par  moi- 
même. 


<W\  V W<VV%  \\<V<Vk\<\AA^V« «V«<W«>W«  Vlr^ 


ÉGALITÉ  W&  POUVOIRS  ÉNI&8IFS  ET  ABSORBiKTSs 

Par  m.  F.  DE  LA  PROVOSTAYE. 


L'expérience  est  insuffisante  pour  établir  dans  toute  sa 
généralilé  le  priucipe  de  l'égalité  des  pouvoirs  émissifs  et 

(1)  l\  faut  observer  que  si  Poo  a  réussi  îi  reproduire  par  la  photographie 
le  caractère  de  la  décharge  continue,  ce  n^est  qu^eo  employant  de  grandes 
masses  d^électriciié. 
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absorbants.  Â  une  lempcrature  de  loo  degrés  ou  n'en  diffé- 
rant gnèrf»,  on  peut,  d'une  part,  mesurer  le  pouvoir  émissif 
d'un  corps,  et,  d'^autre  part,  observer  ce  que  ce  même  corps 
réfléchit  et  par  conséquent  absorbe  de.  la  chaleur  envoyée 
par  un  corps  noir  pria  à  cette  même  température.  On  a 
constaté  par  ce  procédé  que  le  principe  est  applicable  à 
toutes  les  substances  polies  sur  lesquelles  a  été  tentée  cette 
double  détermination. 

Dès  qu'on  veut  opérer  à  une  température  élevée,  il  de- 
vient difficile  de  mesurer  cette  température,  difficile  de 
Tobtenir  constante  pour  un  même  corps,  difficile  de  la 
rendre  égale  dans  deux  corps  différents  ou  dans  deux  par- 
ties d'une  môme  substanct^  recouvertes  d^enduits  différents. 
De  là  beaucoup  d'incertitudes  sur  ridentité  ou  là  non-iden- 
tité de  la  chaleur  rayonnée  et  de  la  chaleur  absorbée.  Jus- 
qu'ici ou  s'est  borné  à  montrer  que  le  pouvoir  émissif  du 
platine  est  plus  grand  au  rougé  naissant  qu'à  loo  degrés, 
et  que  ée  même  il  réfléchit  moins  abondamment  les  rayons 
lumineuk  et  par  conséquent  les  absorbé  en  plus  grande 
proportion.  ' 

Quant  aux  substances  diffusantes,  la  méthode  correcte 
que  nous^ivons  indiquée,  M.  P.  Desains  et  moi,  pour  la  dé- 
termination des  pouvoirs  absorbants  (voir  annales  deChi- 
mie  et  de  Physif/ue,  t.  XXX^  p.  43 1)  est  moins  précise  aux 
basses  températures,  et  les  difficultés  énumérées  plus  haut 
subsistent  aus^i  ppur  ces  substances  aux  températures  éle- 
vées. On  sait  seulement  que,  pour  le  borate  de  plomb,  les 
pouvoirs  émissifs  et  absorbants  à  lOo  degrés  sOntà  très-peu 
près  égaux,  et  que  l'un  et  l'autre  diminuent  rapidement 
quand  les  rayons  émis  ou  absorbés  deviennent  en  partie 
lumineux. 

La  théorie  n'a  rien  appris  relativement  aux  corps  diffu- 
sants. MM.  Poisson  et  Fourier  en  fotit  complètement  abs- 
traction, et  cela  est  peu  surprenant,  car  en  i8a4  l'atten- 
tion des  physiciens  eux-mêmes  semblait  s'être  rarement 
portée  de  ce  côté.  Dans  mon  travail  inséré  aux  Annales  de 
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Chimie  et  de  Physique^,  V  série,  t.  LXVII,  je  dîs  explici- 
tement qu'en  ce  moment  cette  question  ne  me  parait  pas 
susceptible  de  solution.  Quant  à  M.  Kircbhoff,  il  ne  fait  pas 
mention  des  corps  diffusants.  A  première  lecture,  et  vu  la 
généralité  des  énoncés,  on  pourrait  penser  que  les  rayons 
diffusés  sont  implicitement  compris  par  lui  dans  les  rayons 
désignés  comme  réfléchis.  Je  crois  néanmoins  qu'il  n'en 
est  rien  \  car  il  calcule,  p.  1 7 1 ,  §  VIII  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXII),  le  temps  nécessaire 
pour  qu  un  rayon^  parti  d'vm  élément  noir,  arrive  du  point 
(jr,,  y^  au  point  (j?*,  y%)^  après  avoir  subi  dans  l'intervalle 
nn  nombre  quelconque  de  réflexions  ou  réfractions.  Puiis^ 
il  ajoute  (p.  172,  lignes  i  et  2)  que  cette  expression  est 
minimum*  Cette  propriété  du  minimum  ne  s'applique  évi- 
demment pas  aux  rayons  irrégulièrement  réfléchis* 

Ce  qui  a  été  démontré  au  §  VIII  sert  à  prouver  au  para- 
graphe X,  p.  173  et  suivantes,  que  la  proposition  r^ative  à 
r égalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants  est  applicable 
aux  corps  quelconques.  Si  la  remarque  précédente  n'est 
pas  erronée,  il  faut  ajouter  \ine  restriction  et  dire  :  aux 
corps  quelconques  doués  d^un  pouvoir  réflecteur  régulier. 

Ce  sont  donc  ces  derniers  corps  exclusivement  qui  ont 
été  l'objet  des  études  ci-dessus  citées.  Dans  toutes  on  part 
du  même  principe,  à  savoir  :  que  dans  une  enceinte  dont 
tous  les  points  sont  à  même  température,  on  peut,  sans 
troubler  l'équilibre,  introduire  un  ou  plusieurs  corps  pris 
aussi  à  même  température.  Cette  identité  du  point  de  départ 
est  pourtant  plus  apparente  que  réelle.  M.  Kirchhoff  me  pa- 
rait donner  au  principe  une  extension  qu'il  ne  doit  pas  re- 
cevoir ;  et  c'est  cette  opinion  qui  m'avait  conduit  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXVII)  à  faire  une 
objection  à  sa  démonstration.,  Sa  réponse  insérée  dans  ces 
Annales,  3®  série,  t.  LXVUI,  ne  m'a  pas  convaincu  5  et  je 
lui  demande  la  permission,  dans  l'intérêt  de  la  science,  de 
maintenir  mon  observation. 

Je  vais  d'abord  transcrire  ici  deux  passages  de  Fourier 


(209) 

dans  lesquels  il  explique  comment  il  entend  le  principe  dé 
l'équilibre  : 

«  Que  l'on  se  représente  une  enceinte  solide  fermée  de 
toutes  parts,  entretenue,  par  des  causes  extérieures  quel- 
conques, à  une  température  constante  C,  commune  à  tous 
les  points  de  cette  enceinte.  On  place  dans  l'intérieur  de  ce 
vase  fet'mé  plusieurs  corps  qui  peuvent  différer  entre  eux 
par  la  forme  et  les  dimensions,  par  la  nature  de  la  sub- 
stance et  par  l'état  des  surfaces.  L'équilibre  des  tempéra- 
tures tend  à  s'établir  de  plus  en  plus  entre  tous  ces  corps, 
et  c'est  une  conséquence  manifeste  du  principe  de  la  com- 
munication de  la  chaleur.  En  effet,  deux  molécules  voi- 
sines, dont  les  températures  sont  d'abord  différentes,  exer- 
cent, conformément  à  ce  principe,  une  action  telle,  que  la 
particule  la  moins  échauffée  reçoit  de  l'autre  une  partie  de 
la  chaleur  excédante  5  et  cette  chaleur  communiquée  finit 
toujours  par  être  exactement  proportionnelle  à  la  différence 
des  températures.  Il  résulte  de  ce  partage  continuel  et  de  la 
température  fixe  du  vase,  que  tous  les  corps  qu'il  renferme 
tendent  continuellement  à  acquérir  le  même  degré  de  cha- 
leur. 

»  Si  l'on  suppose  qtie  la  température  C,  commune  à 
toutes  les  parties  de  renceînte  solide,  est  aussi  celle  que 
l'on  a  donnée  aux  corps  M,  N,  P  placés  dans  l'espace  que 
cette  enceinte  termine,  il  ne  pourra  survenir  aucun  chan- 
gement, et  chacun  des  corps  conservera  celte  tempéra- 
ture primitive  C.  Mais  si  un  ou  plusieurs  de  ces  corps 
avaient  une  température  moindre  que  C,  lorsqu'ils  ont  été 
apportés  dans  l'enceinte,  ils  s'y  échaufferont  progressive- 
ment, et  après  un  certain  temps  ils  auront  acquis  une  tem- 
pérature très-peu  différente  de  C.  Cette  différence  diminue 
de  plus  en  plus,  et  devient  plus  petite  que  toute  quantité 
donnée.  Le  même  effet  se  produit  en  sens  contraire  si  la 
température  initiale  des  corps  M,  N,  P  surpasse  celle  de 
Tenceinte.  Lé  fait  général  que  l'on  vient  d'énoncer  subsiste, 
Atm.  de  Chim,  et  de  Phxs.,  3«  série,  t.  LXIX.  (Octobre  i863.)        i4 
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quel  que  soit  l'état  de  diverses  parties  de  la  surface  de  l'en- 
ceinte; il  suflit  que  tous  les  points  aient  une  température 
commune  et  constante.  Ce  fait  est  indépendant  de  la  na- 
ture et  de  la  forme  des  corps  M,  N,  P  solides,  liquides  ou 
aériformes.  La  quantité  de  chaleur  qui  pénètre  ces  corps  et 
le  temps  que  chacun  met  à  l'acquérir^  difierent  beaucoup, 
s.elon  l'espèce  des  substances;  mais  leur  température  finale 
est  la  même;  elle  est  nécessairement  celle  de  l'enceinte. 
Cette  considération  de  l'équilibre  dans  un  yase  fermé  est  le 
yrai  fondement  de  la  théorie  mathématique  de  la  chaleur 
rayonnante,  et  dérive,  comme  nous  l'avons  dit,  du  principe 
de  la  communication  de  la  chaleur.  C'est  dans  cette  classe 
de  phénomènes  le  fait  le  plus  général  et  le  plus  constant 
que  l'on  ait  observé.  »  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
a®  série,  t.  XXVII,  p.  ^39.) 

Un  peu  plus  loin,  p.  a53  : 

tt  Si  une  enceinte  fermée,  retenue  à  une  température  in- 
variable, contient  divers  corps  qui  aient  reçu  cette  mèi|ie 
température  -ou  qui  l'aient  acquise  progressivement  dans 
Tenceinte,  l'équilibre  a  lieu,  quel  que  soit  l'état  des  diverses 
parties  de  la  surface  intérieure  du  vase  ou  des  corps  qu'il 
renferme.  Nous  admettons  ce  fait  général  comme  donné 
par  les  observations:  » 

Dans  la  pensée  de  Fourier  les  corps  M,  N,  P,  auxquels  le 
principe  est  applicable,  sont  des  corps  réels^  susceptibles  de 
se  refroidir  ou  de  s' échauffer,  et  d'approcher  ainsi  indéfini- 
ment de  l'état  final  qui  est  la  température  de  l'enceinte.  Il 
y  a  nécessai renient  communication  de  chaleur  entre  les 
corps  en  présence,  puisque  de  cette  communication  même 
dérive  l'équilibre.  Enfin  le  principe  est  un  principe  ex;7e- 
rimental^  il  a  été  ou  il  a  pu  être  vérifié  pour  tous  les  corps 
auxquels  on  est  en  droit  de  l'appliquer. 

Si  au  contraire  on  imagine  un  corps  doué  d'un  pouvoir 
réflecteur  absolu,  c'est-à-dire  un  être  fictif  avec  lequel  la 
vérification  soit  impossible,  et  si  on  prétend  que  Tinlro- 
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dnclîon  d'un  pareil  corps  dans  l'enceinte  ne  troublera  pas 
Téquilibre,  je  me  bornerai  à  dire  que  cela  n'est  aucune- 
ment prouvé.  Il  est  clair  qu'on  ëtcud  le  principe  et  que 
c'est  uniquement  par  analogie  qu'on  le  regarde  comme 
applicable  à  un  cas  limite. 

L'équilibre  subsisterait-il  si  on  introduisait  dans  l'en- 
ceinte un  corps  doué  d'un  pouvoir  réflecteur  absolu,  d'un 
pouvoir  absorbant  nul  et  d'un  pouvoir  émissif  inconnu? 
On  n'est  point  obligé  de  répondre  à  une  pareille  demande. 
Un  tel  corps  n'existe  pas  et  ne  peut  pas  exister  ;  il  ne  peut 
donc  en  être  question  quand  il  s'agit  de  l'équilibre  dans 
les  enceintes.  Je  sais  qu'on  étend  quelquefois  à  un  cas  limite 
des  propriétés  qui  n'ont  pas  été  démontrées  rigoureusement 
pour  ce  cas.  Mais  on  ne  doit  le  faire  qu'avec  beaucoup  de 
circonspection,  n'accepter  les  résultats  qu'autant  qu'ils  sont 
en  parfait  accord  avec  le  reste  de  la  science.  Il  faut  enfin 
que  cette  extension  ne  conduise  h  aucunes  conséquences 
inadmissibles  ou  contradictoires. 

Ici,  de  la  supposition  qu'un  pareil  corps  ne  trouble  pas 
l'équilibre,  on  déduit  que  son  pouvoir  émissif  est  nul.  Si 
cela  est,  ce  corps  pris  à  une  température  de  looo,  de  loooo 
degrés,  et  introduit  dans  une  enceinte  glacée,  né  réchauf- 
fera pas,  ne  changera  rien  à  son  état.  On  conviendra  que 
ceci  heurte  de  front  toutes  les  idées  physiques  et  qu'il  est 
dès  lors  permis  de  s'arrêter  devant  V extension  hypothé- 
tique. 

Qu'un  corps  chaud,  placé  dans  une  enceinte  à  température 
plus  basse,  se  refroidisse  en  émettant  plus  de  chaleur  qu'il 
n'en  absorbe,  c'est  une  loi,  c'est  un  fait  prouvé  par  les 
mêmes  expériences  que  le  fait  de  l'Téquîlibre.  Or,  si  on  vou- 
lait, après  avoir  placé  un  corps  doué  d'un  pouvoir  réflec- 
teur absolu  dans  une  enceinte  plus  froide  que  lui,  raison- 
ner d'après  la  loi,  elle  indiquerait  qu'il  a  un  pouvoir  émissif 
plus  grand  que  zéro  (valeur  du  pouvoir  absorbant).  On  le 
voit  donc,  en  appliquant  à  ce  corps  imaginaire  deux  prin- 
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cipes  d'expërience  bien  établis,  on  arrive  à  deux  consé* 
quences  contradictoires. 

Les  développements  précédents  me  paraissent  suffirepour 
faire  naître  bien  des  doutes  et  justifier  bien  des  réserves. 


Après  avoir  examiné  le  sens  et  les  limites  du  principe 
fondamental  de  Téquilibre  dans  les  enceintes,  parions  des 
conséquences  auxquelles  il  a  conduit.  L^une  des  principales 
est  Tégalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants.  Je  ne  re- 
viendrai pas  sur  les  procédés  divers  suivis  pour  l'établir 
par  MM.  Poisson,  Fourier,  KirchhôfTet  par  moi-même,  je 
rappellerai  seulement  que  dans  le  Mémoire  inséré  aux  jin- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z^  série,  t.  LXVII,  j'ai 
indiqué,  page  9  et  suivantes,  certaines  difficultés  graves 
tenant  à  la  divergence  des  rayons  qui  ne  paraissaient  pas 
avoir  été  écartées  par  les  trois  physiciens  que  je  viens  de 
nommer.  Le  dernier  n'en  fait  aucune  mention  ;.  je  ne  vois 
pas  qu'il  les  ait  abordées  dans  son  Mémoire.  Ces  difficultés, 
j'ai  tenté  de  les  résoudre  \  les  physiciens  jugeront  si  j'^ii 
réussi. 

Il  me  reste  à  reproduire  leâ  observations  faites  sur  mon 
travail  par  M.  Kirchhoff.  Voici  ses  propres  paroles  : 

«  Quant  à  la  démpnstration  que  l'auteur  propose  pour 
remplacer  la  mienne,  on  peut  d'abord  lui  reprocher  de  ne 
pas  avoirla  même  généralité  et  de  s'appuyer  inutilement  sur 
le  résultat  d'expériences  qui,  parleur  nature,  ne  présen- 
tent pas  le  caractère  d'une  grande  précision.  Mais  l'objecr 
tion  principale  qu'on  doit  lui  adresser  est  la  suivante  : 

»  M.  de  la  Provostaye  considère  une  enceinte  d'égale 
température  dont  un  seul  élément  co  est  doué  d'un  pouvoir 
réflecteur,  tandis  que  tous  les  autres  sont  noirs.  Suivant 
lui,  l'équilibre  de  la  chaleur  exige  que  la  quantité  de  cha- 
leur qui,  en  partie  par  émission?  en  partie  par  réflexion 
•est  envoyée  de  l'élément  o)  à  un  autre  élément  de  l'en- 
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ceinte  co'^  soit  égale  à  la  quantité  de  chaleur  qui  est  en- 
voyée de  w'  à  ot>.  Ce  principe  constitue  T axiome  sur  lequel 
M.  de  la  Provostaye  base  sa  démonstration.  Maïs  on  serait 
tout  aussi  bien  en  droit  de  prendre  pour  axiome  le  principe 
même  de  l'égalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants  qu'il 
s'agit  de  démontrer,  car,  à  priori,  l'un  n'est  pas  plus  évi- 
dent que  l'autre.  » 

Il  est  vrai,  pour  écarter  la  difficulté  relative  à  la  diver- 
gence des  rayons,  )'ai  demandé  qu'on  eût  recours  une  seule 
fois  à  l'expérience.  Au  lieu  à* un  on  a  vingt  systèmes  de  dé- 
terminations pour  des  corps  différents.  Sans  doute  elles 
n'ont  pas  une  précision  géométrique,  mais  chacune  prise  à 
part  suffit,  et  toutes  s'accordent  à  donner  le  même  résul- 
tat. Cet  accord  est  rassurant.  Quant  à  l'utilité  du  recours  à 
l'expérience,  si,  comme  je  le  crois,  la  difficulté  n'avait  pas 
été  résolue  autrement,  je  ne  saurais  la  regarder  comme 
inutile. 

Passons  à  l'objection  principale  de  M.Kircliboff.  Dans  les 
conditions  posées,,  l'échange  de  chaleur  entre  a>  et  Ot>'  se  fait 
effectivement  comme  je  l'ai  indiqué.  Ce  n'est  point  un 
axiome,  c'est  une  simple  conséquence  prous^ée.  En  effet, 
dans  une  enceinte  dont  tous  les  éléments  sont  noirs  sauf  un 
seul  w,  doué  de  pouvoir  réflecteur,  quand  l'équilibre  existe: 

i^  Un  élément  noir  quelconque  a/  envoie  vers  l'e^*- 
ceinte  entière  une  quantité  de  chaleur  égale  à  celle  qu'il 
reçoit.  (Principe  de  l'équilibre.) 

7?  Ce  même  élément  noir  w'  envoie  vers  la  portion 
noire  de  l'enceinte  précisément  autant  qu'il  en  reçoit. 

(Ceci  a  été  démontré  §  2  du  Mémoire  en  question.) 

3**  Donc,  par  une  simple  soustraction,  on  voit  que  w' 
envoie  vers  o)  précisément  autant  qn*il  en  reçoit  par  émis- 
sion et  par  réflexion. 
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SUR  LB  SESQUIOXYDE  DE  FER  ATTIRABLB  A  L'AIHANT^ 

Pa»  m.  F.  MALAGUTI. 


En  compulsant  d'anciens  écrits  relatifs  à  l'eau  minérale 
de  Dinan,  je  fus  frappé  d'une  observation  de  Chiflbiiau, 
faîte  en  1778,  sur  le  dépôt  laissé  par  cette  eau  soumise  à 
Tévaporation.  Suivant  ce  médecin,  le  dépôt  ociracé  était 
attirable  à  Taimant,  Je  fus  frappé,  dis-je,  de  cette  remar- 
que, car  l'observation  plus  récente  de  M.  Sarzeau  sur  la 
production  d'oxyde  magnétique  ordinaire,  par  rébullition 
d'une  solution  aqueuse  de  bicarbonate  de  protoxyde  de  fer, 
devenait  à  mes  yeux  une  simple  confirmation  d'une  obser- 
vation semblable^  vieille  de  quatre-vingts  ans. 

En  vérifiant  le  fait  avancé  par  ChiiToliau,  je  trouvai 
qu'eiTectivement  le  dépôt  ocracé  était  magnétique  (i),  mai» 
seulement  après  avoir  été  calciné,  et  je  fus  surpris  de  ne 
pas  y  trouver  la  moindre  trace  de  protoxyde  de  fer,  ni  de  fer 
métallique.  Le  dépôt  était  composé  de  80  pour  100  de  ses^ 
quioxyde  de  fer  tant  soit  peu  arsénié  et  phosphaté,  de  silice 
gélatineuse  et  d'une  faible  quantité  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie. 

Un  dépôt  ocracé  recueilli  par  mon  ami  et  collègue, 
M.  Dupré,  dans  le  lit  où  coule  une  source  ferrugineuse, 
en  Lalleu-Saint-Juin  (Ille-et-Vilaine)  •,  un  autre  dépôt  éga- 
lement ocracé,  recueilli  par  moi-même  dans  le  parc  de 
M,  le  marquis  de  Préaulx  (Maine-et-Loire),  me  présentè- 
rent le  même  phénomène,  qui  me  parut  difficile  à  expli- 
quer. 

Je  fis  part  de  celte  observation  k  mon  collègue,  M.  Lai- 
lemand,  qui  s'empressa  de  passer  en  revue  tous  les  échan- 


(i)  Par  le  mot  magnétique  j^niends  seulement  designer  la  propriété  d'élrtf- 
fttlirablo  à  Paimanl . 
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tiilons  de  sesquîoxyde  de  fer  qu'il  possédait  :  il  réussit  à 
en  trouver  un  d'une  pureté  extrême  qu'il  avait  préparé  lui- 
même,  sans  se  rappeler  exactement  par  quel  procédé,  et 
qui  devenait  énergiquement  atticable  à  l'aimant  après  avoir 
été  déshydraté  par  une  légère  calcination. 

Dès  ce  moment,  toute  incertitude  cessa,  et  je  restai  con- 
vaincu de  l'existence  d'un  oxyde  ferrique  artificiel  magné- 
îque  et  provenant  de  fer  oxydé,  hydraté,  amorphe  et  non 
nagnétique  par  lui-même.  Je  dois  insister  sur  celte  partî- 
;ularité,  car  dès  i858  M.  Robbins  avait  observé  que 
,' oxyde  ferroso-ferrique  conservait  la  propriété  d'être  at- 
;iré  par  l'aimant  après  avoir  été  suroxydé  au  moyen  de  la 
létlagration  avec  le  salpêtre;  M.  Pelouze,  depuis  plusieurs 
années,  avait  remarqué  de  son  côté  qu'en  grillant  du  fer 
très-dî visé,  jusqu'à  complète  suroxydation,  on  obtenait  un 
sesquîoxyde  que  l'aimant  attirait  avec  énergie.  D'ailleurs, 
Beudant  et  M.  Delesse  ont  mis  hors  de  doute,  depuis  très- 
longlemps,  le  magnétisme  du  fer  oligiste  très-pur;  mais 
cette  propriété  paraît  se  rattacher  à  l'état  cristallin  de  la 
substance,  et  les  résultais  obtenus  par  M.  Pelouze  et  par 
M.  Robbins  ont  eu  pour  point  de  départ  des  substances, 
douées  d'un  magnétisme  considérable. 

L'observation  qui  forme  le  sujet  de  ce  travail  se  rap- 
porte, au  contraire,  à  des  composés  ferreux,  hydratés, 
amorphes,  non  attirables  à  l'aimant,  et  qui  le  deviennent 
par  une  légère  calcination. 

C'est  donc  moins  sur  le  sesquioxyde  de  fer  magnétique 
que  j'appelle  l'attention  des  physiciens  et  des  chimistes, 
que  sur  certaines  circonstances  de  sa  production,  circon- 
stances qui  me  paraissent  ne  pas  avoir  encore  été  obser- 
vées. 

Mes  premiers  essais  pour  préparer  à  volonté  du  sesquî- 
oxyde de  fer  altirable  à  l'aimant,  au  moyen  de  substances 
non  magnétiques,  furent  complètement  infructueux;  mais 
je  ne  tardai  pas  à  reconnaître  Tin  utilité  de  chercher  cet 
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oxyde  parmi  ceux  qu'on  peut  tirer  des  persels  de  fer.  Eu 
effet)  ayant  observé  que  le  sesquioxyde  de  fer  atlirable  à 
Faimant  perdait  cette  propriété  non- seulement  à  la  suite 
d'une  calcina tion  prolongée  à  une  haute  température,  mais 
en  le  dissolvant  dans  un  acide,  il  était  évident  pour  moi 
qu'il  ne  pouvait  exister  à  Tétat  magnétique  dans  les  sels  de 
peroxyde  de  fer. 

Ce  raisonnement  me  mit  dans  la  bonne  voie,  car  ayant 
traité  par  de  l'ammoniaque  une  dissolution  de  protosulfate 
de  fer,  j'en  obtins  un  protoxyde  de  fer  hydraté  qui  aban- 
donné à  l'air  se  suroxyda  sans  devenir  anhydre  :  une  fois 
desséché,  ce  peroxyde  n'était  nullement  magnétique,  mais 
il  le  devint  dès  qu'on  le  calcina  à  la  chaleur  d'une  lampe 
ordinaire. 

Pour  éloigner  toute  crainte  qu'un  peu  de  protoxyde  de 
fer  échappé  aux  réactifs  n'eût  donné  naissance  à  de  Toxyde 
ferroso-ferrique,  je  déilagrai  le  produit  avec  du  chlorate  de 
potasse,  sans  que  son  magnétisme  éprouvât  une  diminution 
sensible. 

Un  pareil  résultat  ayant  été  obtenu  presque  simultané- 
ment par  M.  Lallemand,  le  procédé  que  je  cherchais  me 
parut  incontestablement  trouvé. 

D'autres  expériences  étaient  néanmoins  nécessaires  pour 
formuler,  d'une  manière  générale,  les  conditions  où  se  ma- 
nifeste cette  modification  du  sesquioxyde  de  fer. 

Avant  tout,  j'ai  examiné  un  bicarbonate  de  protoxyde 
de  fer,  qui  avait  été  préparé  en  versant  à  froid  du  bicarbo- 
nate de  soude  dans  une  dissolution  de  protosulfate  de  fer. 
Le  dépôt  avait  été  lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
continssent  plus  d'acide  sulfurique^  ensuite  il  avait  été  des- 
séché dans  une  atmosphère  confinée,  en  présence  d'acide 
sulfurique,  et  finalement  déposé  dans  un  flacon  non  hermé- 
tiquement fermé  où  il  était  resté  pendant  plusieurs  années. 
Dans  cet  intervalle  de  temps,  sa  couleur  vert-olive  était 
devenue  fauve  j  il  avait  conservé  la  propriété  de  faire  efTer- 
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vescen ce  au  contact  des  acides,  mais  une  grande  partie  de 
son  protoxyde  s'était  suroxydée.  Dans  cet  état,  il  n'était  pas 
attirable  à  l'aimant,  mais  calciné  à  la  lampe  il  le  devenait, 
en  prenant  une  couleur  rouge-violette,  sans  conserver  la 
moindre  trace  de  protoxyde  de  fer. 

On  sait  que  le  protoacétate  de  fer,  étant  abandonné  h  l'air, 
se  transforme  en  une  matière  noire  poisseuse  qui,  mise  en 
contact  avec  une  grande  quantité  d'eau,  finît  par  s'y  dis- 
soudre, en  mettant  toutefois  en  liberté  du  sous-acétate  de 
peroxyde  de  fer  hydraté  insoluble.  Ce  sous-sel,  dans  lequel 
les  réactifs  ne  décèlent  pas  de  protoxyde  de  fer,  étant  cal- 
ciné à  l'air,  laisse  pour  résidu  un  colcolar  magnétique  et 
absolument  pur. 

On  arrive  encore  au  même  résultat,  si  Ton  calcine  mo- 
dérément, mais  assez  pour  brûler  leur  matière  organique, 
soit  de  l'oxalate,  soit  du  lartrate,  soit  du  citrate  de  pro- 
toxyde de  fer. 

Puisque,  pour  avoir  du  sesquioxyde  de  fer  magnétique, 
il  n'est  pas  nécessaire  que  le  protoxyde  de  fer  se  suroxyde  à 
l'état  de  liberté,  et  même  qu'il  se  suroxyde  avant  la  calcina- 
tion,  j'ai  pensé  que  le  sous-sulfate  de  peroxyde  de  fer  hy- 
draté, qui  se  dépose  d'une  dissolution  aqueuse  de  protosul- 
fate exposée  à  l'air,  aussi  bien  que  le  dépôt  ocracé  auquel 
donne  naissance  une  dissolution  de  protochlorure  de  fer 
conservée  dans  un  vase  ouvert ,  devaient  devenir  magné- 
tiques à  la  suite  de  la  calcination  ^  mais  l'expérience  m'a 
montré  le  contraire. 

Ce  résultat  négatif  m'a  surpris  ;  car  quand  même  la  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique  aurait  déterminé  la  formation 
d'un  peu  de  colcotar  ordinaire,  on  ne  voit  pas  pourquoi  il 
ne  se  serait  pas  formé  simultanément  du  sesquioxyde  ma- 
gnétique. N'y  a-t-il  pas  là  du  sesquioxyde  de  fer  hydraté 
provenant  de  la  suroxydation  du  protoxyde? 

J'en  dirai  autant  pour  le  dépôt  jaune  qui  se  forme  dans 
une  dissolution  aqueuse  de  protochlorure  de  fer  exposée  à 
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Tair.  Quand  même  ce  dépôt  contiendrait  du  chlore,  il  ne 
renferme  pas  moins  du  peroxyde  de  fer  hydraté.  Pourquoi 
donc,  soumis  à  la  calcination,  ne  devient-il  pas  magné- 
tique ? 

J'ai  cru  que  la  différence  des  résultats  tenait  à  ce  que 
tous  les  composés  ferreux  que  j'étais  parvenu  à  convertir  en 
sesquioxyde  attirable  à  Taimant  contenaient  des  principes 
carbonés,  tels  que  ;  acides  crénîque,  carbonique,  oxalique, 
acétique,  tartrique,  citrique,  taudis  que  ni  le  sous-sulfate 
de  sesquioxyde  de  fer,  ni  le  peroxychlorure  de  fer  n'en* 
étaient  pourvus. 

Il  est  vrai  que  le  peroxyde  hydraté  provenant  de  la  sur- 
oxydation spontanée  du  protoxyde  de  fer  rendu  libre  par 
l'ammoniaque  ne  contient  pas  non  plus  de  principes  carbo- 
nés, mais  en  revanche  il  renferme  de  Tammoniaque,  ainsi 
que  je  m'en  suis  assuré  par  un  essai  direct,  indépendam- 
ment de  ce  que  l'on  sait  que  le  protoxyde  de  fer,  qui  se 
suroxyde  à  l'air,  détermine  toujours  la  formation  d'am-^ 
moniaque,  dont  il  condense  une  partie  en  s'y  combinant  : 
or  ce  corps  pourrait  bien  jouer  un  rôle  équivalent  à  celui 
du  carbone,  car  dans  les  deux  cas  le  fer  oxydé  se  trouverait 
aux  prises  avec  des  principes  que  la  chaleur  rendrait  ré- 
ducteurs. 

Cette  hypothèse  m'a  déterminé  à  essayer,  mais  sans  suc- 
cès,, de  développer  du  magnétisme  dans  le  sous-sulfate  de 
peroxyde  de  fer,  en  le  chauffant  successivement  dans  une 
cornue,  et  puis  à  l'air  libre,  après  l'avoir  intimement  mêlé 
avec  un  peu  de  substance  organique.  Si  Texpérience  avait 
réussi,  j'en  aurais  conclu  que  la  présence  du  carbone,  pen- 
dant la  calcination,  pouvait  être  la  cause  prépondérante,  si- 
non unique,  de  la  manifestation  du  magnétisme  dans  l'oxyde 
ferrique.  En  d'autres  termes,  je  me  serais  demandé  s'il 
n'aurait  pas  été  possible  qu'une  très-légère  carburation, 
une  sorte  d'aciération^  eût  donné  au  sesquioxyde  de  fer  la 
propriété  de  devenir  attirable  à  l'aimant.  Mais  l'expérience 
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n'ayant  pas  réussi,  plutôt  que  d'abandonner  Thypothèse 
de  riniluence  du  carbone,  je  me  suis  expliqué  rinsuccès 
en  admettant  que  si  le  carbone  des  substances  organiques 
joue  un  rôle,  cela  doit  être  dans  des  conditions  toutes  dif- 
férentes de  celles  que  présente  un  simple  mélange. 

Plus  heureuse  a  été  l'expérience  que  j'ai  tentée  pour  ap- 
puyer la  supposition  que  l'azote  peut  remplacer  le  carbone 
pour  modifier  molécul  ai  rement  l'oxyde  de  fer. 

Si  l'azote,  me  suis-je  dit,  a*  la  faculté  de  modifier  mole- 
culairement  le  protoxyde  de  fer  de  manière  à  rendre  ma- 
gnétique, la  chaleur  intervenant,  le  sesquioxyde  qui  en 
proviendra,  la  rouille  ordinaire,  qui  est  toujours  ammonia- 
cale, doit  donner,  après  avoir  été  calcinée,  du  sesquioxyde 
de  fer  attirable  à  Taimant.  C'est  ce  qui  a  lieu. 

Une  barre  de  fer  fortement  oxydée  à  l'air  m'a  fourni  une 
rouille  qui,  une  fois  épurée  au  moyen  d'un  fort  aimant  et 
rendue  insensible  à  l'action  de  cet  instrument,  y  est  devenue 
au  contraire  énergiquement  sensible  après  avoir  été  légère- 
ment calcinée,  quoique  dans  cet  état-  elle  ne  contint  pas  la 
moindre  trace  de  protoxyde  de  fer. 

Un  autre  essai,  qui  en  réussissant  devait  porter  un  fore 
appui  à  riivpollièse  de  l'influence  de  l'azote  sur  la  modifi- 
cation du  sesquioxyde  de  fer,  m'avait  été  suggéré  par 
M.  Lallemand.  Voici  le  raisonnement  qui  lui  en  avait 
donné  l'idée.  Si  le  protoxyde  de  fer  qui  se  suroxyde  à  l'air 
devient  magnétique  par  la  calcination,  grâce  à  l'ammo- 
niaque qu'il  renferme,  le  protoxyde  de  fer  qui  sera  mis  en 
liberté  par  de  la  potasse  et  qui  se  suroxydera  dans  une  atmo- 
sphère confinée  d'oxygène  pur,  ne  pourra  pas  devenir  ma- 
gnétique, ne  contenant  pas  d'ammoniaque. 

Le  résultat  de  l'expérience  n'a  pas  répondu  à  l'attente, 
mais  il  m'a  permis  de  faire  une  observation  qui  ne  me  pa- 
raît pas  sans  intérêt.  Lé  protoxyde  de  fer,  mis  en  liberté 
parla  potasse,  se  suroxyde  par  l'action  de  l'air 5  mais  au 
lieu  de  devenir  sesquioxyde,  ainsi  qu'il  le  ferait  s'il  était 
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mis  en  liberté  par  lammoniaque,  il  devient  ootydeferroso^ 
ferriqucy  ou  oxyde  magnétique  normal  :  vient-on  à  le  cal- 
ciner, il  passe  à  Tétat  de  sesquioxyde  pur,  maïs  il  reste- 
attirable  à  Taimant^  ce  qui  est  conforme  aux  anciennes 
expériences  de  M.  Robbins. 

A  vrai  dire,  l'observation  du  chimiste  anglais  semblerait 
donner  l'explication  des  phénomènes  qui  forment  le  sujet 
de  ce  travail.  On  conçoit,  en  effets  que  les  sels  organiques 
ferreux,  étant  soumis  à  la  càlcination,  laissent  un  résidu 
de  sesquioxyde  de  fer  magnétique,  puisque  les  premières 
portions  de  protoxyde  qui  se  suroxydent  se  combinent  avec 
du  protoxyde  non  encore  altéré,  et  forment  ainsi  de  l'oxyde 
magnétique  normal,  que  la  chaleur  amènera  à  Tétat  de 
sesquioxyde  sans  lui  ôter  son  magnétisme.  Mais  on  ne  peut 
pas  en  dire  autant  pour  les  composés  qui  ne  contiennent 
que  du  sesquixode  de  fer  hydraté  au  moment  où  on  les  sou- 
met à  la  càlcination.  Ces  derniers  composés,  il  est  vrai, 
renferment  généralement  de  l'ammoniaque,  et  Ton  sait 
que  cette  substance,  lorsqu'elle  agit  à  chaud  sur  le  ses-- 
quioxydede  fer,  le  fait  passer  à  l'état  d'azoture  de  fer,  corps- 
non-seulement  très-attirable  à  l'aimant  par  lui-même, 
mais  qui  peut  devenir  oxyde  ferroso-ferrique  à  la  suite 
d'une  càlcination  suffisamment  prolongée.  Néanmoins, 
l'expérience  suivante  montre  que,  tout  en  admettant  que- 
les  choses  se  passent  ainsi,  elles  ne  peuvent  pas  non  plus 
rendre  compte  du  phénomène  qui  nous  occupe. 

Après  avoir  constaté  que  de  l'hydrate  de  protoxyde  de 
fer  suroxydé  à  F  air  et  bien  lavé  contenait  77^57  d'amma- 
niaque,  pouvant  donner  naissance,  sous  l'influence  de  la. 
chaleur,  à  77577  d'oxyde  ferroso-ferrique,  j'ai  composé  un 
mélange  de  peroxyde  de  fer  inerte  et  d'oxyde  ferroso-fer- 
rique dans  les  proportions  précédentes.  Ce  mélange  a  été- 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  puis  versé  immédia- 
tement dans  de  l'eau  alcaline.  Le  dépôt  qui  s'est  formé  a 
été  soigneusement  lavé  et  desséché  \  soumis  à  une  légère^ 
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ealcinatîon^  il  est  resté  sans  action  sur  Faimant,  quoique 
les  réactifs  y  indiquassent  la  présence  du  protoxyde  de  fer. 
On  voit  donc  que  la  présence  de  quelques  traces  d'am- 
moniaque, pas  plus  qu'une  petite  quantité  d'oxyde  fer- 
roso-ferrique,  ne  peut  pas  être  la  cause  de  la  propriété 
qu'acquièrent  certaines  substances  ferreuses  de  devenir  atti- 
rables  à  l'aimant  après  être  passées  à  letat  de  sesquioxyde 
de  fer. 

La  cause  du  phénomène  devra-t-elle  être  attribuée  à  la 
déshydratation?  Mais,  dans  ce  cas,  pourquoi  tous  les 
peroxydes  de  fer  hydratés  ne  deviendraient-ils  pas  magné- 
tiques après  avoir  ^té  .calcinés?  D'ailleurs,  il  est  certain 
que  les  sesquîoxydes  de  fer  attirables  à  l'aimant  perdent 
cette  propriété  dès  qu'on  les  dissout  dans  un  acide  d'où  on 
peut  cependant  les  tirer  à  l'état  d'hydrates. 

La  propriété  qu'a  Foxyde  ferroso-ferrique  de  conserver 
son  magnétisme  même  après^avoir  été  suroxydé  parcalci- 
nation  à  Taîr,  ne  pouvant  pas  servir  à  expliquer  d'une 
manière  générale  tous  les  cas  de  production  de  sesquioxyde 
do  fer  attirable  à  raîmant  *,  d'un  autre  côté,  étant  bien  établi 
que  toutes  les  fois  que  le  protoxyde  de  fer  hydraté  se 
suroxyde  spontanément  a  l'air,  en  devenant  ammoniacal, 
ou  toutes  les  fois  qu'il  se  trouve  k  Félat  de  combinaison 
avec  un  acide  organique,  il  devient  magnétique  à  la  suite 
d'une  légère  calcînalîon,  ne  pourra-t-on  pas  encore  une 
fois  se  demander  si,  par  leur  contact  chimique^  l'azote 
et  le  carbone  ne  modi Géraient  pas  moléculairement  le 
protoxyde  de  fer  de  telle  sorte  que  ce  composé,  en  passant 
à  l'état  de  sesquioxyde  de  fer  anhydre,  par  l'action  de  la 
chaleur,  se  trouvât  pourvu  d'une  certaine  quantité  de 
magnétisme?  Viendrai t-on  à  détruire,  soît  par  une  tem- 
pérature irès-élevée,  soit  par  la  salificatiou,  cette  modifica- 
tion moléculaire,  le  magnétisme  disparaîtrait. 

Quoi  qu'il  en  soît  de  celle  théorie,  toujours  est-il  que 
rexîstence  d'un  5csqidoxj,cle  defor^  pur,  magnétique  et 
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provenant  de  substances  ferreiiseSy  amorphes,  hydratées 
et  non  magnétiques  ne  peut  pas  être  révoquée  en  doute  j 
les  moyens  à  F  aide  desquels  on  peut  préparer  ce  curieux 
produit  sont  :       -  ^ 

1®  La  calcina  tien  à  l'air  de  protosels  de  fera  acide  or- 
ganique; 

2^  La  calcination  à  l'air  du  carbonate  de  protoxyde  de 
fer  spontanément  suroxydé; 

3°  La  calcination  à  l'air  du  protoxyde  de  fer  rendu  libre 
par  les  alcalis  et  suroxydé  ensuite  par  l'action  de  l'air  5 

4^  La  calcination  h  l'air  de  la  rouille  non  attirablc  à 
Taimant; 

5®  La  calcination  à  l'air  des  dépôts  ocracés  des  eaux 
ferro-carbonatées,  ou  de  certains  carbonates  de  fer  natu- 
rels, hydratés  et  amorphes  (i). 

Peu  de  temps  après  ayoir  communiqué  un  résumé  de  ces 
recherches  à  l'Académie  des  Sciences  (26  août  i86a), 
M.  de  Luca  émît  l'opinion  que  les  oxydes  ferriques  préparés 
par  mes  procédés  n'étaient  atti râbles  à  l'aimant  qu'autant 
qu'ils  renfermaient  du  protoxyde  de  fer,  et  qu'une  fois  dé- 
pourvus des  dernières  traces  de  ce  composé,  tout  carac- 


(t)  M.  Mafisîeu,  ingéniear  des  Mines  et  professeur  de  Géologie  à  la  Fa- 
culté des  Sciences  de  Rennes,  a  bien  voiila  m''offrir  ini  échanlilioD  de  fer 
peroxyde,  que  lui-même  avait  trouvé  dans  les  minières  «le  la  lande  de  Paim- 
pont  (IlIe-et-Vilaine).  Une  Tois  cassé,  cet  échantillon  a  présenté  une  cavité 
où  se  trouve  une  masse  blanche  terreuse,  assez  compacte,  non  adhérente 
aux  parois  qui  Temprisonnent,  et  dont  la  forme  est  à  peu  près  celle  d''un 
cylindre  un  peu  recourbé.  Cette  substance  blanche  jaunit  à  Pair,  en  'se 
transformant  en  sesquioxydede  fer;  mais  tant  qu^elle  conserve  sa  blancheur, 
elle  a  la  coniposilion  d^un  carbonate  hydraté  de  protoxyde  de  fer.  Vient-on 
à  la  calciner  légèrement  ou  à  la  dcflagrcr  avec  du  chlorate  de  potasse,  peu 
importe  qnV>lle  se  trouve  à  Télat  de  carbonate  ou  à  Tétat  de  sesquioxyde, 
elle  se  transforme  en  oxyde  ferrique  attirable  à  Taimant. 

Les  parois  de  la  cavité  sont  formées  de  peroxyde  de  fer  pur,  qui,  parla 
calcination,  ùe  devî<nt  pas  mat^nétique. 

Cet  échantillon,  vraiment  remarquable,  présente  donc  le  cas  d^rne  sub- 
stance ferreuse  pouvant  «levenir  ma{;nétiquc,  emprisonnée  dans  une  antre 
enbstance  ferreuse  qui  ne  le  devient  pas. 
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tere  magnétique  disparaissait.  Je  réfutai  Topinion  du  cfai- 
lui  S  te  italien,  en  faisant  remarquer  que  les  réactifs  les  plus 
sensibles  n'accusaient  point  dans  mes  oxydes  ferriques  la 
présence  du  protoxyde  de  fer,  et  qu'en  y  admettant  même 
des  traces  de. ce  protoxyde,  on  ne  voyait  pas  comment  ces 
faibles  traces  auraient  pu  être  la  cause  du  magnétisme  sou- 
vent énergique  de  quelques-uns  de  mes  produits.  Je  puis 
aujourd^bui  ajouter  à  mes  réfutations  du  12  octobre  1862 
celles  qui  découlent  d'expériences  faîtes  sous  mes  yeux, 
avec  autant,  de  soin  que  d'habileté,  par  M.  Lalleniand, 
et  dont  un  extrait  se  trouve  consigné  dans  la  Revue 
des  Sociétés  savant  es  y  livraison  du  29  mai  i863,  p.  3 10. 
Cet  habile  physicien,  après  avoir  constaté  que  le  pou- 
voir magnétique  d'un  sesquioxydc  de  fer  très-pur,  pré- 
paré par  lui-même,  en  laissant  exposé  à  Tair  du  protoxyde 
de  fer  hydraté  précipité  de  son  sulfate  à  t'aide  de  l'ammo- 
niaque^ était,  sous  le  même  poids,  presque  égal  à  celui  de 
l'oxyde  ferroso-ferriqiie  j  après  avoir  remarqué  que  l'oxyde 
ferrique  inerte  et  l'oxyde  ferrique  magnétique,  chauffés 
tous  les  deux  à  la  même  température  (3oo  degrés)  présen- 
tent des  aspects  très-différents,  puisque  l'oxyde  inerte  a  la 
couleur  du  phosphore  amorphe  très-divisé,  tandis  que 
l'oxyde  attîrable  présente  une  teinte  rouge-brique  un  peu 
claire  ;^  après  ces  observations  préalables,  M.  Lallemand, 
di&^je,' a  déterminé  la  densité  respective  des  deux  oxydes, 
et  il  a  trouvé  que  celle  de  Tôxyde  non  magnétique  est,  en 
moyenne,  de  4*784  à  -h  i5  degrés,  et  que  celle  de  l'oxyde 
âttirable  est  de  4  9686  et  même  moins  pour  quelques  échan- 
tillons. Ces  deux  densités  deviennent  à  peu  près  identiques, 
et  présentent  une  moyenne  de  5,i44?  si  oti  chaufle  les 
deux  oxydes  jusqu'au  rouge  vif.  Une  variation  aussi  consi- 
dérable dans  la  densité  a  fait  croire  à  M.  Lallemand  qu'elle 
devait  déterminer  une  varialicn  appréciable  dans  la  capa- 
cité calorifique.  C'est  ce  que  rcxpérience  a  confirmé.  Voici 
les  nombres  obtenus  par  M.  Lallemand,  en  opérant  dans 
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des  conditions  identiques  sar  les  deux  oxydes  et  sur  les 
produits  de  leur  calcination  au  rouge  vif  : 

Capacité  calorifiqtie. 

Oxyde  non attirable des-  (  i**...   0,1864  |  q/., 

^  ^      ,  \  o/?     /  moyenne  =  0,1 863 

séché  à  3oo  degrés. . .  (  2°, . .  o,  1002  ) 

Oxyde  fortement  attira-  (  i**...  0,1788  )  , 

ble  desséché  à  3oo  d.  î.»...  o,.8bo  }""'?*""'•'  =  °*''9^ 

Oxyde  non  attirable  chauffé  au  rouge  vif =  o,  1784 

Oxyde  attirable  chauffé  au  rouge  vif. ;........  =  o  ,1730 

Capacité  du  colcotar  ordinaire  suivant  M.  Regnault.  « .  =  o,  1 736 

D'après  ces  résultats  il  est  impossible  de  ne  pas  recon- 
naître dans  Toxyde  ferri que  magnétique  un  état  moléculaire 
qui  le  distingue  de  Toxyde  ferrique  ordinaire,  et  qui  est 
tout  à  fait  indépendant  de  la  présence  accidentelle  de  quel- 
ques traces  de  protoxyde  de  fer  que  les  réactifs  les  plus 
sensibles  ne  signalent  même  pas. 


HEIOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WUKTZ* 


Sur  des  combin^itoias  du  sUioium  avec  l'oxygène  et  Thydrospène; 

par  BK.  F.  "Vôliler  (i). 

Les  corps  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  prennent  nais- 
sance avec  une  combinaison  de  calcium  et  de  srlicium^  il 
convient  donc  d'indiquer  d'abord  le  mode  de  préparation 
et  la  composition  de  cette  combinaison. 

On  l'obtient  en  fondant  ensemble  un  mélange  de  sili- 
cium, de  chlorure  de  calcium  et  de  sodium.  Les  propor- 
tions les  plus  convenables  paraissent  être  20  grammes  de. 

-■ -     -  —  .-        -  ■      -       -       ^  ,  iiBi  ,  .  -  I      I    ■  I      .1  n-ir       I  ifc-      II-         I 

(i)  Communique  par  raiitcur. 
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silicium  cristallisé  (i),  200  grammes  de  chlorure  de  sili- 
cium fondti,  46  grammes  de  sodium. 

On  procède  de  la  manière  suivante.  Le  silicium  fine- 
ment broyé  est  mélangé  intimement  avec  le  chlorure  de 
calcium  pulvérisé  dans  un  mortier  chaud.  On  introduit  le 
mélange  dans  une  éprouvette  sèche  et  chaude,  on  y  ajoute 
du  3odium  qu'on  coupe  rapidement  en  petits  morceaux, 
puis  on  agite  le  tout  de  manière  à  mélanger  les  matières'et 
à  empêcher  autant  que  possible  Toxydation  du  sodium. 
Pendant  ce  temps,  on  chauffe  au  rouge,  dans  un  bon  four- 
neau à  vent,  un  creuset  de  Hesse.  Au  fond  de  ce  creuset  on 
dépose  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  sodium  préala- 
blement chauffé  au  rouge,  et  au-dessus  on  place  l'autre 
moitié  dû  sodium  -,  puis  on  y  verse  rapidement,  et  en  une 
seule  fois,  le  mélange,  au-dessus  duquel  on  dispose  une 
couche  de  chlorure  de  sodium  préalablement  fondu  et  pul- 
vérisé. Après  avoir  tassé  le  contenu  du  creuset,  on  couvre 
celui-ci  et  on  renforce  le  feu.  Le  mieux  est  d'alimenter  le 
foyer  avec  un  mélange  de  coke  et  de  charbon  de  bois.  Lors- 
*qu'on  ne  voit  plus  la  flamme  jaune  du  sodium  se  faire  jour 
sous  le  couvercle,  on  entretient  encore  le  feu  pendant  une 
demi-heure,  de  manière  à  élever  la  température  jusqu'à  la 
fusion  de  la  fonte.  Après  le  refroidissement  on  casse  le 
creuset.  Lorsque  l'opération  a  bien  réussi,  on  trouve  le 
siliciure  de  calcium  fondu  en  un  seul  culot  qu'il  est  très- 
facile  de  détacher  des  scories.  On  le  conserve  dans  un  vase 
sec  et  bien  bouché. 

Le  siliciure  de  calcium  ainsi  obtenu  possède  les  proprié- 
tés suivantes.  Il  est  d'un  gris  de  plomb  j  il  est  doué  de  l'éclat 
métallique.  Sa  texture  est  à  grandes  lamelles.  A  la  surface 

(1)  En  raison  da  prix  peu  élevé  de  Paluminium,  le  procédé  de  prépara- 
tion le  plus  convenable  du  silicium  consiste  à  fondre  ensemble  i  partie 
d^aluminium  avec  5  parties  de  verre  pulvérisé  et  environ  10  parties  de  cryo- 
lithe.  Le  culot  noir  obtenu  est  pplvérisé^  épuisé  par  Tacide  chlorhydrique^ 
et  le  silicium  qui  reste  est  finalement  traité  par  Tacide  fluorhydrique. 
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des  masses  fondues,  on  observe  des  faces  cristallines  bril- 
lantes. Quelques  grains  plus  petits  montrent  des  faces  qui 
font  présumer  une  forme  hexagonale.  Exposées  à  Tair,  ces 
masses  finissent  par  se  désagréger  en  lamelles  brillantes 
possédant  l'apparence  du  graphite. 

Cette  désagrégation  s'accomplit  au  bout  de  quelques 
heures  sous  Teau,  avec  un  dégagement  faible  mais  persis- 
tant d^hydrogène.  L'eau  prend  une  réaction  alcaline  et 
renferme  alors  de  la  soude,  de  Thydrate  de  chaux  et  une 
petite  quantité  de  chlorure  de  calcium.  Après  cette  trans- 
formation la  matière  a  augmenté  de  poids.  Elle  donne 
maintenant,  à  l'analyse,  une  perte  considérable  provenant 
de  Toxygène  qu'une  portion  du  silicium  et  du  calcium  ont 
absorbé  avec  de  Teau,  pour  former  une  combinaison  oxydée 
que  l'eau  n'enlève  pas  complètement. 

L'acide  azotique,  même  fumant,  n'attaque  pas  le  siliciure 
de  calcium,  fait  qu'on  pouvait  prévoir  d'après  l'observa- 
tion de  M.  Bunsen,  que  le  calcium  resté  inaltéré  dans  l'a- 
cide azotique.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  agit 
sur  du  siliciure  délité  dans  l'eau;  dans  ce  cas,  .cet  acide 
extrait  de  la  chaux,  sans  cependant  que  les  lamelles  per- 
dent leur  éclat.  Lorsqu'on  les  lave  ensuite,  et  qu'après  les 
avoir  scchées  on  les  chauSe  dans  un  tube,  elles  dégagent 
de  l'hydrogène,  preuve  qu'elles  renferment  la  combinaison 
oxydée  du  silicium  qui  sera  décrite  plus  loin. 

Mais  la  propriété  la  plus  remarquable  du  siliciure  de 
calcium  est  d'être  attaqué  par  T acide  chlorhydrique  avec  un 
dégagement  abondant  d'hydrogène  et  avec  formation  d'un 
corps  orangé.  L'acide  sulfurique  étendu  et  même  l'acide 
acétique  agissent  comme  l'acide  chlorhydrique,  et  l'acide 
fluorhydrique  avec  plus  d'énergie  encore.  En  employant  ce 
dernier  acide,  on  obtient  pareillement  la  substance  jaune; 
mais  celle-ci  blanchit  rapidement  dans  ce  cas  et  disparaît. 

Le  siliciure  de  calcium  ne  s'altère  point  lorsqu'on  le 
chauffe  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 


^ 
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Indépendamment  de  ses  éléments  constitutifs  principaux, 
le  siliciure  de  calcium  renferme  du  sodium  et,  lorsque  les 
matériaux  employés  dans  sa  préparation  n^étaient  pas  purs, 
des  quantités  variables  d^aluminium,  de  magnésium,  de 
fer.  Il  contient  toujours  du  silicium  libre,  qui  possède 
évidemment  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  la  masse 
fondue,  comme  dans  Taluminium  et  le  zinc,  et  de  se  sépa- 
rer à  Tétat  cristallin  par  le  refroidissement. 

Voici  la  composition  de  cinq  échantillons  de  siliciure  de 

calcium  : 

1.  II.         ni.         IV.        V. 

Silicium  libre 6,68  17,92  65,24  65,65  8,63 

Silicium  combiné.  .  .  52, 16  4^,58  199 19  149^5  51,98 

Calcium 34>5i  28,84  '^94'  99^^  ^4»^ 

Magnésium 2,48  o,58  0,17  2,  ig  0,67 

Sodium..... 1,01  3,35  0,39  0,73  o,54 

Aluminium 0,22  o,3i  o,5o  3, 16  0,59 

Fer 1,22  o,5!  o,3o  2,19  2,11 

98,28     98,14     99,20     98,00     99,41 

Les  difTérences  notables  que  Ton  remarque  dans  ces 
analyses,  en  ce  qui  concerne  la  quantité  de  silicium  libre, 
paraissent  dues  à  des  circonstances  fortuites  et  à  Tînéga- 
lité  de  la  température  que  Ton  ne  parvient  à  régler  que 
dans  une  certaine  mesure. 

La  combinaison  principale  contenue  dans  toutes  ces 
masses  est  évidemment  le  siliciure  de  calcium,  qu'on  trouve 
disséminé  par  fusion  dans  les  autres  corps.  La  proportion 
relative  de  calcium  et  de  silicium  se  rapproche,  en  général, 
du  rapport  atomique  exprimé  par  la  formule 

CaSi»  (i). 

Un  tel  siliciure  de  calcium  renfermerait  en  loo  parties  : 

Calcium 4^>7 

Silicium •  .     58, o 


(i)Si  =  i4. 

i5. 
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Ce  n'est  qu'avec  cette  composition  que  s'accordent  le  mode 
de  formation  et  la  composition  du  corps  jaune  qui  va  être 
décrit  et  qui  sera  désigné  sous  le  nom  de  sîlicon. 

Silicon.  —  Pour  le  préparer,  on  opère  de  la  manière 
suivante.  Du  siliciure  de  calcium  concassé  ou  délité  par 
l'action  de  l'eau  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  dans 
un  vase  plongeant  dans  l'eau  froide.  H  se  dégage  aussitôt 
de  l'hydrogène,  et  le  siliciure  de  calcium  est  converti  peu 
à  peu  en  silicon.  On  abandonne  la  masse,  pendant  plu- 
sieurs heures,  dans  un  endroit  obscur,  en  agitant  fréquem- 
ment jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  de  gaz  ait  cessé. 
On  rétend  ensuite  de  six  à  huit  fois  son  volume  d'eau  ^ 
puis  on  filtre  &  l'abri  de  la  lumière,  on  comprime  le  filtre 
et  on  dessèche  le  silicon  sous  la  machine  pneumatique, 
dont  on  recouvre  la  cloche  avec  une  étoffe  noire. 

Le  silicon  est  coloré  en  jaune -orangé  foncé.  Il  est  formé 
par  de  petites  lamelles  jaunes  transparentes  qui  constituent 
sans  doute  des  pseudomorphoses  de  siliciure  de  calcium  cris- 
tallisé. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chlorure  de 
silicium,  le  chlorure  de  phosphore,  le  sulfure  de  carbone. 
Lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  il  prend  une  couleur  orangée 
plus  foncée.  Porté  à  une  température  plus  élevée^  il  s'en- 
flamme et  brûle  avec  une  faible  détonation  et  en  lançant 
des  étincelles  :  il  reste  de  l'acide  silicique  qui  est  coloré 
en  brun  par  du  silicium  amorphe.  Lorsqu'on  le  chauffe  à 
l'abri  du  contact  de  l'air,  il  dégage  de  l'hydrogène  et  laisse 
uji  mélange  d'acide  silicique  et  de  silicium  amorphe,  sous 
forme  de  lamelles  brillantes  d'un  brun  noir.  Le  dégage- 
ment d'hydrogène  ne  cesse  que  lorsque  la  matière  a  été 
portée  au  rouge  vif.  Lorsque  le  silicon  a  été  préparé  avec 
un  acide  qui  n'est  pas  tout  à  fait  concentré,  il  renferme 
à  l'état  de  mélange  la  combinaison  incolore  qui  sera  dé- 
crite ci-après.  Sa  couleur  est  alors  plus  claire,  et  il  décrépite 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube,  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène silicié  spontanément  inflammable.  Cette  décomposi- 
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tîon  du  silicon  parla  chaleur  commence  déjà  à  loo  degrés, 
même  au  sein  de  l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau 
à  190  degrés,  il  se  convertît  rapidement  et  complètement 
en  paillettes  blanches  d'acide  silicique  pur;  le  tube  ren- 
ferme de  l'hydrogène  comprimé. 

L'action  de  la  lumière  sur  le  silicon  est  très-intéressante. 
Dans  l'obscurité,  on  peut  le  conserver  sans  altération, 
même  à  l'état  humide;  mais  à  la  lumière  diffuse  il  blanchit 
rapidement  avec  dégagement  d'hydrogène.  Lorsqu'on  l'ex- 
pose à  l'insolation,  sous  une  couche  d'eau,  il  commence 
instantanément  à  dégager  de  l'hydrogène  et  ce  dégagement 
une  fois  commencé  continue,  comme  une  sorte  de  fermen- 
tation, jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  devenue  complètement 
blanche.  Celte  transformation  s'accomplit  d'autant  plus  ra- 
pidement que  le  silicon  était  plus  pur;  elle  est  terminée 
au  bout  de  quelques  heures,  lorsqu'on  emploie  quelques 
grammes  de  silicon. 

Le  silicon  n'est  attaqué  ni  par  le  chlore  ni,  même  à 
chaud,  par  les  acides  azotique  et  sulfurique.  L'acide  fluor- 
hydrique  s'échauffe  avec  lui  ;  la  matière  s'élève  à  la  surface^ 
blanchit  et  finit  par  disparaître. 

L'action  des  alcalis  sur  le  silicon  est  caractéristique  :  il 
est  transformé  immédiatement  en  acide  silicique  avec  un 
vif  dégagement  d'hydrogène. 

L'ammoniaque  même  très-étendue  accomplit  cette  trans- 
formation. Les  carbonates  alcalins  agissent  plus  lentement. 

Le  silicon  exerce  une  action  réductrice  énergique  sur  les 
solutions  de  divers  métaux.  Il  noircit  rapidement  dans  la 
solution  d'un  sel  de  cuivre  ou  d'argent.  Il  brunit  dans  le 
chlorure  d'or.  Il  donne  immédiatement  des  précipités  pul- 
vérulents noirs,  dans  les  solutions  de  chlorure  de  palladium 
et  d'acide  osmique,  lorsqu'on  ajoute  un  alcali.  Il  précipite 
une  poudre  d'un  violet  noir  d'une  solution  de  chlorure 
d'or  rendue  alcaline  avec  l'hydrate  de  soude.  Tous  ces  corps 
noirs  paraissent  être  des  silicates  d'oxydule.  Il  précipite 
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immédiatement  le  plomb,  sous  forme  d'un  précipité  gris, 
d'une  solution  d'oxyde  de  plomb  dans  la  soude.  C'est  Thy- 
drogëne  naissant  qui  paraît  exercer  ces  actions  réductrices 
ayec  le  concours  de  F  alcali. 

Le  silicon  est  un  composé  de  silicium,  d'hydrogène  et 
d'oxygène. 

Pour  Fanalyser  on  a  mis  à  profit  la  facilité  avec  laquelle 
il  se  décompose  par  F  ammoniaque.  La  substance  séchée 
dans  le  vide,  à  l'obscurité,  a  été  convertie  en  acide  silicique, 
à  l'aide  de  l'ammoniaque  étendue;  la  masse  a  été  évaporée 
à  siccité,  au  bain-marie,  chauffée,  puis  traitée  par  l'eau. 
Après  avoir  séparé  par  le  filtre  le  mélange  d'acide  sili- 
cique et  de  silicium  libre,  on  extrait  l'acide  silicique  à 
l'aide  de  l'acide  fluorhydrique  et  on  détermine  le  poids  du 
silicium  libre.  Le  dosage  de  l'hydrogène  a  été  fait  par 
M.  Beilstein,  par  calcination  avec  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Six  analyses  de  silicon,  provenant  de  différentes  prépa- 
rations, ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.           il.          III.  IV.          V.  VI. 

Silicium ....  67 , 1 3  67,78  68,48  68,27  70,75  70,64 

Hydrogène.  •     2,48       2,55  2,3g  »             n  » 

Oxygène....   80,39  29,67  29,18  ».           »  » 

Les  quatre  premières  analyses  ne  s'accordent,  avec  vrai- 
semblance, qu'avec  la  formule 

Si»H<0« 
qui  exige  : 

Silicium 68,29 

Hydrogène 2 ,44 

Oxygène 29,27 

D'après  cette  formule,  la  combinaison  devrait  donner, 
par  la  combustion,  21,96  d'eau.  Or  on  a  obtenu  22; 32, 
22,95  et  21, Si. 

En  outre,  100  grammes  de  silicon  devraient  donner,  en 
s'oxydant  sous  Tinfluence  de  la  potasse,  88%  5  d'hydrogène. 
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Ce  contrôle  important  ayant  été  efFectué,  on  a  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

I.  o8%4o22  de  silicon  ont  donné  436*^*^,6  d'hydrogène  sous  la 
pression  de  o"™,75o3  et  à  i6  degrés  =:-o8%o35i;  ou  loo  grammes 
ont  donné  8^%  7  2  d'hydrogène. 

II.  o«^,i8o6  de  silicon,  provenant  d'une  autre  préparation, 
ont  donné'  198  centimètres  cubes  d'hydrogène  sous  la  pression  de 
o'",75i7  et  à  16^,8  =  0^^,01622;  ou  100  grammes  ont  donné 
8*% 9  d'hydrogène. 

Si  la  formule  Si®H*0®  est  exacte,  on  pourrait  concevoir 
de  la  manière  suivante  la  formation  du  silicon  avec  le 
siliciure  de  calcium.  4ClaSi*,  en  se  décomposant  par  Facide 
chlorbydrîque,  donneraient  4CaCl  et  4  H.  Les  8  équiva- 
lents de  silicium  décomposeraient,  à  l'état  naissant,  H'O', 
en  dégageant  EP,  et  fixeraient  O'  plus  les  éléments  de 
H*0*. 

En  s' appuyant  sur  la  proportion  de  silicium  trouvée 
dans  les  analyses  V  et  VI,  on  pourrait  attribuer  au  silicon 
la  formule 

Si«H»0*     ou     Si>'H«0« 
qui  exige  : 

Si. 70,5 

H 2,5 

O.. 27,0 

100  grammes  de  silicon  devraient  donner,  d'après  celte 
formule,  22,6  d'eau  et  9,2  d'hydrogène. 

Il  est  probable  qu'une  de  ces  formules  représente  la 
composition  de  ce  corps,  composition  qu'on  peut  envisager 
comme  analogue  à  celle  des  corps  organiques,  le  silicium 
jouant  le  rôle  du  carbone. 

Leucon.  —  Je  désigne  sous  ce  nom  la  substance  blanche 
dans  laquelle  se  convertit  le  silicon  sous  Finfluencé  de  la 
lumière  et  de  l'eau.  Le  leucon  conserve  la  forme  des  la- 
melles du  silicon.  Il  est  parfaitement  incolore  et  paraît  se 
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conserver  sans  altération,  au  contact  de  l'air.  Lorsqu'on  le 
chauffe,  il  s'enflamme  et  brûle  en  laissant  un  résidu  d'acide 
silicique  coloré  en  brun  clair  par  du  silicium.  Chauffé  dans 
un  tube  de  verre,  il  dégage  de  l'hydrogène,  quelquefois  de 
l'hydrogène  silicié,  en  laissant  un  résidu  d'acide  silicique 
bnm.  Avec  les  alcalis  il  se  comporte  comme  le  silicon  :  il 
dégage  de  l'hydrogène  avec  eflervescence.  L'eau  sous  la- 
quelle il  s'est  formé  en  renferme  une  petite  quantité  en 
dissolution.  Avec  l'ammoniaque  il  donne  un  faible  déga- 
gement d'hydrogène.  Il  réduit  le  chlorure  d'or.  Il  ren- 
ferme : 

Expériences . 

Théorie. 


I.            I[. 

..          .iW 

Il  !■! 

Silicium.  •    . 

56, o5    55,07 

Si»... 

36,85 

Si»... 

56,56 

Hydrogène.  . 

2,7 

H»... 

2,53 

H«.  .. 

3,o3 

Oxygène.  . .  . 

»             » 

0'\ . . 

40,62 

0'*. .. 

4o,4i 

*  Lorsqu'on  compare  les  propriétés  de  ce  corps  avec  celles 
de  l'hydrate  d'oxyde  de  silicium  que  M.  Buffet  moi  nous 
avons  obtenu  en  décomposant  le  protochlorure  de  silicium 
par  Feau,  on  est  conduit  à  admettre  l'identité  de  ces  deux 
corps*  Et  en  supposant  que  les  analyses  que  nous  avons 
données  de  cet  hydrate  soient  parfaitement  exactes,  les 
faits  qui  viennent  d'être  exposés  rendraient  très-probable 
que  ce  corps  constitue  une  combinaison  analogue  au  silicon 
et  renfermant  Si*  11*0*®.  La  composition  du  chlorure 
(3  Si  Cl  -H  a  H  Cl)  serait  alors  exprimée  par  la  formule 

Si«H<Cl>». 

En  faveur  de  l'opinion  que  le  chlorure  ne  renferme  pas 
l'hydrogène  sous  forme  d'acide  chlorhydrique,  on  peut  citer 
ce  fait  que  le  sodium  est  sans  action  sur  ce  chlorure,  même 
à  la  température  de  TébuUition. 

Il  existe  encore  d'autres  composés  de  silicium  dont  il  m'a 
été  impossible  jusqu'ici  de  découvrir  la  véritable  composi- 
tion. 
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Lorsqu'on  fait  réagir  sur  le  siliciure  de  calcium,  non  pas 
de  Taeide  cblorhydrique  concentré,  mais  un  acide  étendu 
et  froid,  on  obtient,  au  lieu  de  silicon,  un  corps  cristallisé 
en  paillettes  incolores,  transparentes,  nacrées.  U  parait  se 
dégager,  dans  cette  circonstance,  moins  d'hydrogène  que 
dans  la  préparation  du  silicon.  Le  corps  dont  il  s'agit 
ayant  été  lavé,  puis  séché  entre  des  feuilles  de  papier  et 
finalement  dans  le  vide,  s'est  enflammé  spontanément  lors- 
qu'on l'a  exposé  à  l'air.  Dans  d'autres  préparations  ce 
corps  ne  s'est  plus  enflammé  spontanément,  mais  alors  il 
était  coloré  en  jaune  et  renfermait  du  silicon.  Chauffé  dans 
un  tube,  il  a  dégagé  une  quantité  notable  d'hydrogène  sili- 
cié  spontanément  inflammable.  La  substance  non  sponta- 
nément inflammable  renfermait  54>88  pour  loo  de  sili- 
cium. La  formule 

Si^H^O'» 

exigerait  53,8  pour  loo. 

Lorsqu'on  traite  le  siliciure  de  calcium  par  un  grand 
excès  d'une  solution  d'acide  sulfureux,  et  qu'on  ajoute  une 
quantité  relativement  peu  considérable  d'acide  chlorhy- 
drique,  le  siliciure  se  convertit  en  une  substance  rouge- 
biTine  formée  de  paillettes  cuivrées.  La  liqueur  prend  d'a- 
bord une  teinte  brunâtre  et  devient  ensuite  laiteuse'  en  se 
séparant  du  soufre.  Celui-ci  peut  être  séparé  par  décanta- 
tion de  la  combinaison  formée.  Cette  dernière  a  éprouvé 
un  changement  de  couleur  et  a  laissé  dégager  de  l'hydro- 
gène sulfuré  pendant  le  lavage  et  la  dessiccation.  Après 
l'avoir  desséchée  dans  le  vide,  on  l'a  épuisée  par  le  sulfure 
de  carbone  pour  en  extraire  le  soufre.  Elle  a  pris  alors 
l'aspect  d'une  poudre  d'un  brun  clair  tirant  un  peu  sur  le 
vert.  Elle  dégage  continuellement  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Chauffée  à  l'air,  elle  brûle  comme  de  la  poudre  à  canon. 
Chauffée  dans  un  tube,  elle  fait  explosion  avec  dégagement 
de  lumière  et  en  répandant  l'odeur  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Avec  r ammoniaque,   elle  donne  un  dégagement  violent 
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d'hydrogène  et  se  convertit  en  un  mélange  incolore  d'acide 
silicique  et  de  soufre. 

On  peut  obtenir  des  combinaisons  siliciques  analogues  à 
la  précédente  avec  Tacide  sélénieux  et  l'acide  tellureux. 


Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  rubidium; 
par  M.  R.  Bunsen  (i). 

Le  rubidium  peut  être  préparé  par  la  calcinatidn  du  lar- 
trate  acide  carbonisé.  yS  grammes  de  ce  sel  ont  fourni  envi- 
ron 5  grammes  de  métal  qui  a  été  recueilli,  sous  forme 
d'une  masse  compacte,  dans  un  petit  appareil  condensateur 
refroidi  avec  de  l'eau.  Le  rubidium  est,  comme  l'argent, 
très-brillant  et  blanc  avec  une  teinte  à  peine  appréciable  de 
jaune.  Exposé  à  Tair,  il  se  couvre  immédiatement  d'une 
pellicule  bleu-grisâtre  de  sous-oxyde  et  s'enflamme  sponta- 
nément, même  en  morceaux  volumineux,  au  bout  de  quel- 
ques instants  et  plus  facilement  que  le  potassium.  A  —  i  o  de- 
grés il  est  encore  mou  comme  la  cire.  Il  fonda  38°,  5. 
Au-dessous  du  rouge,  il  se  convertit  en  une  vapeur  bleue 
tirant  un  peu  sur  le  vert. 

Les.  points  de  fusion  du  sodium  et  du  potassium  sont  iii" 
diqués  très-inexactement  dans  les  ouvrages.  Celui  du  sodium 
est  situé  à  gS°,6*,  celui  du  potassium  à  62^,5.  Ce  dernier 
métal  ne  passe  point  par  une  transition  graduée  de  l'état 
pâteux  â  l'état  liquide. 

La  densité  du  rubidium  métallique  est  de  i,52  d'après 
une  expérience  qui  ne  présente  pas  toutes  les  garanties 
d'exactitude  désirables.  Ce  métal  est  beaucoup  plus  électro- 
positif que  le  potassium,  lorsqu'il  est  associé  à  celui-ci,  en 
un  couple,  par  l'intermédiaire  de  l'eau  acidulée.  Projeté  sur 
l'eau,  il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  qu'il  est  im- 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXV,  p.  36^  (nouvelle  série, 
t.  XLIX);  mars  i863. 
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possible  de  distinguer,  par  son  aspect,  de  celle  du  potas- 
sium . 

En  raison  du  dégagement  tumultueux  d^hydrogène,  le 
petit  globule  de  métal  fondu  s'agite  à  la  surface  de  l'eau. 
Le  rubidium  brûle  dans  le  chlore,  dans  la  vapeur  de  brome^, 
d'iode,  de  soufre,  d'arsenic.  Il  produit  les  mêmes  phéno- 
mènes de  réduction  que  le  potassium. 


Faits  pour  servir  à  l'histoire  du  césium;  par  M.  IL.  Bunsen  (i). 

Dans  sa  première  communication  étendue  relative  au 
césium  et  à  quelques-unes  de  ses  combinaisons,  M.  Bunsen 
a  fait  remarquer  que  la  détermination  du  poids  atomique 
du  nouveau  métal  ne  pouvait  être  considérée  que  comme 
une  expérience  provisoire.  La  quantité  de  matière  qui 
avait  été  extraite  d'environ  Soooo  kilogrammes  de  Teau 
minérale  de  Dûrkheim  s'élevait  à  2  ou  3  grammes  seule- 
mient,  ce  qui  n'a  pas  permis  d'entreprendre  une  détermina- 
tion exacte  et  définive  du  poids  atomique  du  nouveau  métal. 
D'un  autre  côté,  l'évaporation  de  i5ooo  kilogrammes  de 
l'eau  thermale  de  la  Murquelle,  à  Bade,  a  donné  une 
eau  mère  dont  on  n'a  pas  pu  extraire  plus  de  i6',5o  de 
chlorure  de  césium  pur.  Enfin,  les  résidus  de  la  préparation 
d'environ  aSo  grammes  de  chlorure  de  rubidium,  qui  avait 
était  extrait  de  la  lépidolithe,  n'ont  pas  fourni  une  quan- 
tité de  chlorure  de  césium  plus  considérable. 

Pendant  que  M.  Bunsen  se  préparait  ainsi  à  entreprendre 
une  détermination  plus  exacte  du  poids  atomique  du  cé- 
sium, MM.  Johnson  et  Allen  ont  été  assez  heureux  pour 
découvrir  une  lépidolithe  d'Amérique  d'une  telle  richesse  en 
césium,  que  quelques  kilogrammes  ont  fourni  3o  grammes 
de  tartrate  acide  de  césium.  Ces  chimistes  ont  préparé  les 


(1)  Annalen  der  Physik  und  C hernie,  t.  CXIX,  p.  i  (i863),  n»  5. 
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tartrates  acides  du  rubidium  et  du  césium  et  ont  mis  à  profit 
l'inégale  solubilité  de  ces  sels,  pour  séparer  le  césium  du 
rubidium  par  plusieurs  cristallisations.  Us  ont  obtenu  ainsi 
un  cUorure  de  césium  qui  possédait,  d'après  leurs  ana- 
lyses, la  composition  suivante  : 

Chlore.  Césium. 

21,044  78,956 

2i,o3i  7S>9^ 

21,043  78,95^7 

2i,o63  78,9^7 

Le  chlorure  le  plus  pur  que  M.  Bunsen  ait  pu  préparer 
d'après  la  méthode  qu'il  a  d* abord  employée  possédait  la 
composition  suivante  : 

Chlore.  Césium. 

Première  purification. 22,334  77 ,666 

Deuxième  purification 22,334  77 ,666 

Troisième  purification 22,3i6  77 ,684 

Ayant  appliqué  une-nouvelle  méthode  de  purification,  il  a 
obtenu  depuis  des  résultats  un  peu  différents  et  qui  s'accor- 
dent avec  ceux  qu'ont  indiqués  MM.  Johnson  et  Allen.  Cette 
méthode  est  fondée  sur  ce  fait,  que  le  tartrate  acide  de  cé- 
sium est.  inaltérable  à  l'air  comme  le  sel  correspondant  de 
rubidium,  tandis  que  le  tartrate  neutre  de  césium  est  très- 
déliquescent.  Voici  comment  on  effectue  la  séparation,  qui 
réussit  très-bien,  même  avec  de  petites  quantités  de  matière. 
Après  avoir  déterminé  par  précipitation  avec  le  nitrate 
d'argent  la  quantité  de  rubidium  contenue  dans  un  échantil- 
lon des  chlorures,  préalablement  débarrassés  de  potassium, 
de  sodium  et  de  lithium,  on  transforme  ces  chlorures  en 
carbonates.  A  la  solution  de  ceux-ci  on  ajoute  un  peu  plus 
d'acide  tartrique  qu'il  n'en  faut  pour  transformer  le  césium 
en  tartrate  neutre  et  le  rubidium  en  tartrate  acide.  On  éva* 
pore  ensuite  à  siccité  et  on  dépose  la  masse  friable  obtenue 
sur  un  petit  filtre  dans  un  entonnoir,  que  l'on  place  dans 
une  atmosphère  saturée  d'humidité.  Au  bout  de  quelque 
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temps,  le  sel  de  césium  déliquescent  égoutte,  tandis  que 
le  sel  de  rubidium  reste  sur  le  filtre.  On  a  obtenu  ainsi  un 
sel  de  césium,  qui  a  été  transformé  en  chlorure.  Celui-ci  a 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 


Chlore.  Césium. 

21,709  78)291 


Ce  chlorure  montrait  encore  dans  l'appareil  spectral  une 
légère  réaction  de  rubidium^  de  plus  il  avait  enlevé  à  Facide 
tartrique  de  petites  quantités  de  potassium  et  de  lithium. 

Pour  éliminer  ces  impuretés,  on  Ta  précipité  parle  chlo- 
rure de  platine  de  sa  solution  bouillante  et  pas  trop  concen- 
trée^ le  précipité,  lavé  par  décantation  à  l'eau  bouillante  et 
séché,  a  été  réduit  par  l'hydrogène;  le  chlorure  de  césium 
a  été  extrait  du  platine  réduit,  et  ce  mode  de  purification  a 
été  répété  jusqu'à  ce  que  la  composition  fût  devenue  con- 
stante. Voici  les  résultats  obtenus  ; 

Chlore.  '  Césium. 


21,293 

78,707 

21 ,o57 

78,943 

21,045 

78,955 

2I,o52 

78,948 

La  moyenne  des  trois  dernières  expériences  donne  2i,o5i3 
pour  100  de  chlore,  chiffre  qui  s'accorde  parfaitement  avec 
la  moyenne  2i,o452  de  MM.  Johnson  et  Allen.  Ainsi  le 
poids  atomique  exact  du  césium  est  de 

1 33, o3  d*après MM.  Johnson  et  Allen, 
129,99  d'après  M.  Bunsen, 

et  on  peut  admettre,  jusqu'à  une  détermination  plus  exacte, 
la  moyenne  i3o,o. 

M.  Bunsen  maintient  contre  MM.  Johnson  et  Allen  le 
fait  de  la  déliquescence  du  chlorure  de  césium,  qu'il  avait 
d'abord  annoncé. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  À  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


Rechcrohes  photométriquet  ;  par  M.  H^ild  (i). 

Arago  a  proposé  le  premier  de  ramener  toutes  les  me- 
sures pbotomé triques  à  T observation  de  l'égalité  d'intensité 
de  deux  faisceaux  polarisés  à  angle  droit,  en  faisant  résulter 
cette  observation  elle-même  de  la  disparition  de  toute  colora- 
tion sensible  dans  un  polariscope  sur  lequel  on  fait  arriver  à 
la  fois  les  deux  faisceaux  qu'on  veut  comparer.  Ce  principe 
a  été  applîquépar  divers  pbysîciens,  notamment  parMM.  Ba- 
binet,  Edouard  Desains,  Félix  Bernard,  Jamin  (  2),  à  l'étude 
de  diverses  questions  de  photométrie  ou  de  polarimétrie. 
M.  Wild  vient  de  s'en  seiwir  pour  la  construction  d'un 
instrument  dont  l'exactitude  parait  très-grande  et  qui  lui  a 
déjà  permis  d'obtenir  des  résultats  importants  sur  l'inten- 
sité du  rayon  ordinaire  et  du  rayon  extraordinaire  transmis 
par  le  spatb  d'Islande. 

L'appareil  de  M.  Wild  se  compose  de  trois  pièces  essen- 
tielles :  un  prisme  de  Nicol  (ou  de  Foucault)  polariseur  P, 


Fi'tf.  I. 


N 


— J^y^ L-. 


(1)  Po^ndorjf's  Annalén  der  Physik  und  Chemie,  t.  CXVllI,  p.  193; 
mars  i863. 

(2)  Voyez,  au  sujet  de  riustrument  de  M.  Jamin,  une  Note  de  M.  Henri 
Soleil  dans  les  Mondes  i\u  22  octobre  i863. 
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uu  rhomboèdre  de  spath  R  de  quelques  centimètres  d'épais- 
seur^  et  unpolariseope,  c'est-à-dire  le  système  d'une  lame 
cristalline  C  et  d'un  prisme  de  Nicol  analyseur  A.  Le  pola- 
riscope  a  son  axe  perpendiculaire  aux  faces  du  rhom- 
boèdre R  qui  sont  traversées  par  les  rayons  lumineux;  le 
polariseur  peut  tourner  autour  de  la  direction  de  cet  axe 
d'un  angle  qu'une  graduation  permet  de  mesurer.  Si  au 
devant  du  polariseur  se  trouve  une  surface  plane  perpendi- 
culaire à  cette  même  direction,  dont  les  deux  moitiés  Met  N 
ont  des  éclats  uniformes  mais  diQérents  l'un  de  l'autre,  et 
si  la  ligne  de  séparation  de  ces  deux  moitiés  est  exactement 
perpendiculaire  à  la  section  principale  du  rhomboèdre  R 
(qu'on  a  prise  pour  plan  de  la  figure),  on  conçoit  que  sur 
une  région  déterminée  aj3  de  la  face  d'émergence  du  rhom- 
boèdre il  arrivera  simultanément  deux  faisceaux  provenant 
des  deux  moitiés  de  la  surface  MN  et  polarisés  dans  des 
plans  rectangulaires,  puisque  la  lumière  rencontre  nor- 
malement la  face  d'entrée  de  ce  cristal^  ces  deux  rayons 
différant  généralement  d'intensité,  on  observera  des  coup- 
leurs dans  le  polariscope;  mais,  en  faisant  tourner  d'un 
angle  convenable  le  prisme  polariseur,  on  amènera  la  dis- 
parition des  couleurs.  C'est  de  cette  rotation  qu'il  faudra 
déduira  le  rapport  d'intensité  des  éclairemenls  des  deux 
moitiés  de  la  surface  MN. 

Les  deux  rayons  polarisés  à  angle  droit  qu'on  superpose 
en  «j3  ont  pour  origine  deux  sources  de  lumière  physique- 
ment différentes 5  par  conséquent,  bien  qu'on  les  polarise 
dans  un  même  plan  avant  de  les  polariser  dans  des  plans 
rectangulaires,  ils  ne  peuvent  interférer  ensemble,  et,  lors- 
qu'ils ont  été  ramenés  à  la  même  intensité,  le  système 
résultant  de  leur  superposition  possède  toutes  les  propriétés 
de  la  luniière  naturelle  et  ne  peut,  en  aucun  cas,  faire  naître 
des  couleurs  dans  un  polariscope  à  teintes  plates,  ni  dévelop- 
per des  fiangesdans  un  polariscope  de  Savart  ou  un  appareil 
analogue.  Cette  circonstance  permet  d'appliquer  Tinstru- 


(  Mo  ) 
ment  à  Tétude  de  la  lumière  rigoureusement  homogène 
comme  à  l'étude  de  la  lumière  blanche  ou  hétérogène  (i). 
Soient  i  et  1*1  l'iaipplitude  des  vibrations  qui  ont  respecti- 
vement pour  origine  les  deux  moitiés  M  et  N  de  la  surface 
MN,  et  i'  Tangle  de  la  section  principale  du  rhomboèdre  R 
avec  le  plan  dans  lequel  la  lumière  est  polarisée  par  le 
prisme  P.  Décomposons  les  vibrations  provenant  de  la  par- 
tie M  en  vibrations  polarisées  dans  la  section  principale  du 
rhomboèdre  et  en  vibrations  polarisées  dans  le  plan  perpen- 
diculaire; par  suite  de  la  symétrie  établie  dans  l'appareil, 
les  deuxièmes  vibrations  seront  étrangères  à  la  production 
du  faisceau  ordinaire  qui  vient  émerger  en  a/3,  et P intensité 
de  ce  faisceau  sera  proportionnelle  à  celle  des  premières 
vibrations.  Elle  pourra  donc  se  représenter  par 

i'A"*cos'p, 

si  l'on  désigne  par  k  un  coefficient  dépendant  de  la  manière 
dont  le  mouvement  vibratoire  se  partage  entre  le  rayon  lé- 
fracté  et  le  rayon  réfléchi,  tant  à  l'entrée  qu'à  la  sortie  du 
rhomboèdre,  ainsi  que  du  pouvoir  absorbant  du  spath  pour 
les  rayons  ordinaires  ;  semblablement,  Fintensité  du  faisceau 
extraordinaire  provenant  de  la  surface  N,  qui  émerge  sui- 
vant a|3,  sera  représentée  par 

/fX'Jsin*p, 

le  coefficient  Ai  devant  être  généralement  regardé  comme 
différent  du  coefficient  k'^  car,  indépendamment  de  la  pos- 

(1)  Cette  explicaliou  da  jeu  de  rinstruiucni  diffère  de  celle  qu'eu  donne 
M.  Wild  Ini-m^me,  et  dans  laquelle  il  me  semble  que  l'auteur  suppose  à 
tort  que  les  rayons  de  lumière  venant  des  deux  moitiés  de  la  fac»  MN  ont 
môme  phase.  Cette  condition  peut  se  trouver  remplie  dans  certains  cas 
particuliers.  Alors,  si  la  lumière  est  suffisamment  hétérogène^  tout  se  passe 
encore  comme  si  les  deux  faisceaux  polarisés  à  angle  droit  qu^on  réunit 
en  a^  avaient  perdu  la  faculté  d'interférer;  mais  les  alternatives  de  pola- 
risation rectiligneet  elliptique,  qui  résultent  des  interférences,  doivent  repa- 
raître lorsqu'on  décompose  la  lumière  par  un  prisme  avec  les  précautions 
nécessaires  à  la  production  d'un  spectre  pur.  (  V.) 
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sibilité  d'une  inégale  absorption  exercée  sur  les  rayons  or- 
dinaires et  les  rayons  extraordinaires,  on  doit  remarquer 
que  la  position  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  inci*- 
denie  doit  influer,  en  général,  sur  T intensité  de  la  lumière 
réfléchie,  et  par  conséquent  sur  Tintensité  de  la  lumière 
transmise,  dans  le  cas  des  substances  biréfringentes,  même 
lorsque  Tincidence  est  normale.  La  condition  de  la  dispari- 
tion dés  franges  est  donc 

i'  A*  cosV  ==  /  J  /•  J  sin^  p, 
d'où 

Tj  =  77  tang^P  =:  C  rang'  p. 

Tout  revient  ainsi  à  déterminer  une  fois  pour  toutes  la 
constante  C,  et  à  mesurer  l'angle  i^. 

La  loi  de  Malus,  relative  à  l'intensité  du  rayon  ordinaire 
et  du  rayon  extraordinaire  que  transmet  un  cristal  biréfrin- 
gent sur'  lequel  arrive  la  lumière  polarisée,  impliquerait, 
si  on  la  prenait  à  la  rigueur,  l'égalité  de  k  et  de  Aj.  Tous  les 
calculs  des  théories  habituelles  de  la  polarisation  chroma- 
tique admettent  celte  hypothèse,  et  on  peut  l'admettre  en 
effet  lorsqu'on  ne  veut  qu'expliquer  la  forme  approchée 
d'un  système  de  lignes  isochromatiques, .  et  la  succession 
d'une  série  de  couleurs  qui  ne  se  prêle  à  aucune  définition 
précise;  mais,  dans  des  recherches  dé  photométrîe  exacte, 
on  ne  pourrait  prendre  la  loi  de  Malus  comme  point  de 
dépari  absolu  sans  une  vraie  pétition  de  principe.  CTest 
à  l'expérience  de  montrer  jusqu'à  quel  point  et  dans  quels 
cas  on  peut  regarder  les  facteurs  k  et  ki  comme  égaux.  On 
verra  plus  loin  comment  M.  Wild  a  résolu  cette  question 
fondamentale. 

Si  la  lumière  émise  par  les  surfaces  M  elN  est  partielle- 
ment polarisée,  si,  par  exeniple,  la  lumière  émise  par  la 
surface  M  est  formée  d'une  quantité  P  de  lumière  naturelle 

Ànn.  deCkim,  et  de  i%i.,  3«.série,  t.  ïAIX  (Octobre  i86a.)  l6 
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etxl'une  quantité  P'  de  lumière  polarisée  dans  un  plan  qui 
fait  un  angle  a  avec  la  section  principale  du  rhomboèdre  R  ; 
^i  la  lumière  émise  par  la  surface  N  est  caractérisée  d'une 
manière  analogue  par  les  données  J^,  P|,  cti,  on  trouve 
aisément  que  la  condition  de  disparition  des  franges  pola^ 
riscopiques  est 

'--+-P'cos»(a  —  p)  j  À2cos=P=     -!-  -i-P;coa'(a,  —  ç)    A^fsinV. 

II  faut  alors,  pour  la   solution   du  problème  photomé- 

pa  p2 

trique,    connaître  le  rapport  — •  et  rj-- 

L'instrument  de  M.  Wild  peut  servir  à  déterminer  ce 
rapport,  pourvu  qu'on  lui  ajoute  une  pièce  auxiliaire  qui 
le  rend  tout  à  fait  semblable  au  polarimètre  de  M.  Félix 
Bernard.  Au  devant  du  polarisateur  P  on  place  un  second 
rhomboèdre  de  spath  R',  dont  la  section  principale  fait  un 
angle  de  180  degrés  avec  celle  du  rhomboèdre  R,;et  on  fait 
arriver  la  lumière  par  une  ouverture  rectangulaire  O  d'une 
largeur  telle,  que  les  deux  faisceaux  dans  lesquels  le  rhom- 
boèdre RMécompose  le  faisceau  incident  soient  exactement 
tangents  l'un  à  l'autre. 


"&'  2 


^ 


Alors,  si  les  deux  rhomboèdres  R'  et  R  sont  à  peu  près  de 
même  épaisseur,  les  fractions  de  ces  deux. faisceaux  qui 
sont  transddises  par  le  polarisateur  P,  et  qui  éprouvent  dans 
le  rhomboèdre  R  des  réfractions  de  même  espèce  que  dans 
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le  rhomboèdre  R',  vîennem  se  superposer  en  àf|3  à  Pémer- 
gence  et  constituer  un  faisceau  qu'on  reçoit,  comme  pré- 
cédemment, sur  Tappareil  pçlariscopique.  On  fait  d'abord 
coïncider  le  plan  de  polarisation  partielle  de  la  lumière  in- 
cidente avec  la  section  principale  du  rhomboèdre  R,  puis 
on  fait  tourner  le  polarisateur  P  jusqu'à  ce  que  les  franges 
d*interférence  disparaissent,  et  il  est  facile  de  voir  qu'en 
appelant  V  et  K^  les  analogues  de  k  et  de  hx  pour  le  rhom-^ 
boèdre  R,  et  laissant  aux  lettres  J*  et  P*  la  signification  in- 
diquée plus  haut,  cette  disparition  exige  que 


ou 


en  faisant 


P,=  -(CC'tang*«'— .i), 


Nous  renverrons  au  Mémoire  original  pour  la  description 
de  la  partie  mécanique  de  Fappareil  et  du  système  de 
prismes  à  réflexion  totale  au  moyen  desquels  on  amène 
toujours  les  deux  faisceaux  que  Ton  compare  à  éclairer  deux 
surfaces  tangentes  l'une  à  l'autre  suivant  une  ligne  droite, 
sans  modifier  le  rapport  de  leurs  intensités.  Nous  donnerons 
seulement  encore  quelques  détails  sur  diverses  particula* 
rites  de  construction  et  de  manipulation  qui  importent  à 
Texacritude  des  mesures. 

Premièrement,  il  est  avantageux  de  construire  le  pola- 
riscope  de  Savart  avec  des  plaques  de  quartz  de  grande  épais- 
seur, qui  donnent  un  système  de  franges  très-fines  et  très- 
nettes,  l'œil  appréciant  avec  beaucoup  plus  de  sensibilité 
la  disparition  d'un  pareil  système  que  celle  d'un  système  de 
franges  plus  larges  et  moins  nettement  limitées.  L'épais- 
seur des  plaques  de  M.  Wild  était  d'environ  a  centimètres. 

i6. 
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Deuxièmement,  pour  rendre  exactement  normal  aux  faces 
du  rhomboèdreRTaxe  du  faisceau  étudié,  le  prisme  de  Ni  col 
du  polariscope  est  monté  derrière  l'oculaire  d'une  petite  lu- 
nette à  oculaire  positif,  portant  une  croisée  de  fils  à  son 
foyer-.  Entre  l'oculaire  et  la  croisée  de  fils  se  trouve  une  glace 
transparente  inclinée  de  4^  degrés  sur  Taxe  de  la  lunette., 
qui  peut  servir  à  réfléchir  vers  l'objectif  les  t'ayons  d'une 
Umpe  placée  latéralement.  La  double  plaque  de  quartz  étant 
retirée  et  la  lunette  mise  au  point  sur  un  objet  infiniment 
éloigné,  comme  il  convient  à  l'observation  des  franges  pola- 
riscopiques,  on  ajuste  la  lunette  au  moyen  d'un  système 
convenable  de  vis,  de  manière  que  la  croisée  de  fils  paraisse 
coïncider  avec  sa  propre  image  réfléchie  sur  le  rhomboèdre. 
On  replace  ensuite  la  double  plaque  de  quartz  et  on  Tajuste 
dans  une  situation  telle,  que  cette  coïncidence  ne  soit  pas 
altérée.  Enfin,  si  Fappareil  est  monté  en  polarimètre,  on 
rend  d'abord,  par  le  moyen  qui  vient  d'être  indiqué,  l'axe 
du  polariscope  perpendiculaire  aux  faces  du  rhomboèdre  R', 
le  rhomboèdre  R  étant  supprimé;  ensuite  on  opère  sur 
celui-ci  comme  sur  la  double  plaque  de  quartz.  Le  parallé- 
lisme exact  des  sections  principales  des  deux  rhomboèdres 
s'obtient  en  amenant  l'appareil  à  ne  donner  qu'une  image 
unique  d'un  fil  tendu  au  devant  de  l'ouverture.  Quant  à  la 
position  précise  du  plan  de  polarisation,  onî  la  détermine 
par  l'artifice  suivant.  On  dirige  le  polariiuèlre  sur  un 
faisceau  de  lumière  naturelle,  et  on  fait  tourner  le  polarisa- 
leur  P jusqu'à  ce  que  les  franges  d'interférence  disparaissent. 
Prêtant  alors  égal  à  zéro,  la  relation  générale  donnée  ci- 
dessus  se  rédpit  à 

t 

V  étant  l'angle  de  la  section  principale  du  rhomboèdre  R 
avec  le  plan  de  polarisation  du  polàrisateur  P.  On  fait  en- 
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suite  arriver  le  faisceau  partiellement  polarisé,  et  on  fait 
tourner  V appareil  tout  entier  autour  de  son  axe  jusqu'à  ce 
que  lès  franges  disparaissent  de  nouveau.  Si  alors  a  est 
Tangle  du  plan  de  polarisation  partielle  avec  la  section 
principale  du  premier  rhomboèdre,  il  est  facile  de  voir 
qu'on  a 


(f 


H-  P^cos^a)  X-»^;cos*P=  (-  -hP'sin'a)  k'^ k\H\nU>, 


relation  qui,  rapprochée  de  la  valeur  précédente  de  lang*p', 
exige  que  sîn*  «  =  cos*  a,  et"  a  =  45  degrés.  Il  suffit  donc  de 
tourner  encore  tout  l'appareil  de  43  degrés  pour  rendre  la 
section  principale  des  rhomboèdres  parallèle  au  plan  de 
polarisation  partielle  (f). 

Il  est  à  peine  besoin  de  dire  que  chaque  observation  est 
répétée  quatre  fois  en  donnant  au  polarisateur  deux  posi- 
tions dans  deux  quadrants  adjacents,  et  faisant  tourner  l'ap- 
pareil de  1 8o  degrés  sur  lui-même  aûn  d'éliminer  les  erreurs 
qui  pourraient  être  dues  à  un  défaut  de  symétrie  ou  dans  une 
inexacte  appréciation  du  zéro  à  partir  duquel  on  compte  les 
angles  v.  L'erreur  moyenne  des  observations  a  paru  à 
M.  Wild  restreinte  entre  i'  et  a',  lorsqu'il  opérait  avec  la 
lumière  atmosphérique  diffuse.  Il  suit  de  là  que  pour  des 
valeurs  de  ^'  comprises  entre  3o  et  4o  degrés,  le  rapport  des 
deux  intensités  était  apprécié  sûrement  à  j~^  près. 


(i)  M.  Wild  fait  remarquer  que  son  instrument,  bien  que  construit 
uniquement  en  vue  des  recherches  scientifiques  précises,,  serait  au  point 
de  vue  prati«[ue  un  photomètre  très-avuntageux,  dans  les  conditions  où 
tous  les  autres  photomètres  laissent  le  plus  h  désirer,  c''esl-à-dire  lors- 
qu'il existe  entre  les  sources  à  comparer  une  différence  de  coloration  aussi 
bien  que  d'intensité.  L'œil,  qui  juge  mal  de  Pégatité  d^éclat  de  deux  sur** 
faces  voisines  de  nuances  tant  soit  peu  différentes,  apprécie  encore  avec 
une  sensibilité  assez  grande  le  moment  où  les  franges  polariscopiques,  qui 
ne  peuvent  plus  disparaître  entièrement,  sont  réduites  au  minimum  d'in- 
tensité. 
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Le  premier  travail  que  M.  Wild  ait  du  exécuter  avec  soa 

appareil  est  une  détermination  de  la  constante  C  =  -r7* 

Il  suffit,  pour  Tobteuir,  de  diriger  le  photoinètre  sur  une 
surface  d'éclat  bien  uniforme.  Ji  devenant  égal  à  J,  la  for- 
mule générale  se  réduit  alors  à  ' 

tang2p  =  -, 

et  si  la  loi  de  Malus  est  applicable  avec  une  approximation 
suffisante,  on  devra  trouver  pour  i^  la  valeur  45  degrés. 
M.  Wild  a  fait  usage  de  deux  méthodes  pour  obtenir  une 
surface  d'éclat  parfaitement  uniforme  :  tantôt  il  a  placé 
devant  une  fenêtre  une  feuille  de  papier  huilé  animée  d'un 
mouvement  rapide  de  rotation;  tantôt  il  a  dirigé  le  photo- 
mètre sur  une  feuille  de  papier  blanc  placée  à  3  ou  4  mètres 
de  distance,  et  directement  éclairée  par  le  soleil  sous  une 
incidence  presque  normale.  Le  faisceau  envoyé  dans  ces 
conditions  à  l'ouverture  du  photomètre  pouvait  être  regardé 
comme  d'une  intensité  entièrement  uniforme. 

La  moyenne  d'un  grand  nombre  d'observations  parfaite* 
ment  concordantes  a  donné 

»^=:  44036', 

d'où  l'on  conclut 

G  =  1,0283. 

Bien  que  cette  constante  soit  relative  à  l'appareil  de  M.  Wild, 
elle  diffère  assez  de  l'unité  pour  qu'on  soit  autorisé  à  dire 
qu'en  général  le  faisceau  ordinaire  et  le  faisceau  extraor- 
dinaire dans  lesquels  un  cristal  de  spath  décompose  un  fais- 
ceau naturel  ne  sont  pas  égaux  entre  eux.  Le  témoignage 
en  apparence  contraire  de  l'observation  directe  prouve  sim- 
plement que  l'œil  peut  demeurer  insensible  à  une  différence 


(  "47  ) 
de  plus  de  7;  entre  Téclat  de  deux  surfaces  qui  se  touchent 
par  un  de  leurs  bords  (i). 

Ce  résultat  est  d'ailleurs  tout  à  fait  d'accord  avec  la  théo- 
rie de  Tintensitë  des  rayons  réfléchis  et  réfractés  par  les 
cristauY  biréfringents  qu'a  développée  M.  Neumann.  Des 
calculs  assez  longs,  mais  qui  n'offrent  pas  de  difficultés,  ont 
montré  à  M.  Wild  qu'en  tenant  compte  des  réflexions  mul- 
tiples dans  Tintérieur  d*un  cristal  à  faces  parallèles^  la 
théorie  de  M.  Neumann  assignait  pour  valeur  à  la  con- 
stante C 

(  I  -+-  fl*)  ^a^  cos*v  H-  c'  sin*  V 


C  = 


fl  (i  -H  fl'cos'v  -+-  c'sinS) 


V  désignant  Tangle  du  rayon  incident  normal  avec  Taxe  op- 
tique, a  l'inverse  de  l'indice  ordinaire  et  c  l'inverse  de  Tin- 
dîce  extraordinaire.  Dans  Tappareil  de  M.  Wild,  les  faces 
du  rhomboèdre  étant  ses  faces  naturelles,  on  avait 

V  =  45"  25'  22'' , 

et,  en  appliquant  la  formule  précédente  aux  indices  donnés 
par  Rûdberg  pour  les  différentes  raies,  on  trouvait  pour 
les  raies  D  et  E,  qui  comprennent  entre  elles  les  rayons  les 
plus  intenses  du  spectre,  les  deux  valeurs  suivantes  de  la 
constante  C  : 

Cpj-=  i,o2563,  C|j  =  1,02613. 

La  moyenne  i,02588  peut  être  regardée  comme  ne  devant 
pas  sensiblement  diflërer  de  la  valeur  qui  convient  aux  ob- 
servations sur  la  lumière  blanche.  La  différence  de  ■~^,  qui 
existe  entre  cette  valeur  théoiique  et  la  valeur  expérimen- 

(1)  M.  Wild  ayant  appelé  Fattention  de  plusieurs  observateurs  sur  la 
possibilité  d^une  différence  d'éclat  entre  le  rayon  ordinaire  et  le  rayon  ex- 
traordinaire du  spaths  M.  Siramler  s^est  trouvé  le  seul  à  qui  le  rayon  ordi- 
naire ait  paru  quelquefois  inoins  intense  que  le  rayon  extraordinaire. 
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taie,  est  peut-être  supérieure  à  Terreur  moyenne  du  photo- 
mètre, mais  les  incertitudes  existant  sur  la  valeur  de  Tangle  v 
et  des  constantes  a  et  c  sont  pour  le  moment  amplement 
suffisantes  à  Texpliquer. 

M.  Wild  a  calculé  les  valeurs  théoriques  de  la  constante  G 
pour  les  rayons  définis  par  la  raie  D,  dans  le  cas  du  spath 
et  dans  le  cas  du  quartz,  en  attribuant  à  v  les  valeurs  4^  et 
90  degrés.  Il  a  ainsi  trouvé  les  nombres  suivants  : 


V 

Spath. 

• 

Quartz. 

45« 

I ,02598 

0,99880 

90" 

1 ,04739 

0^99759 

On  voit  par  là  quelle  est  la  différence  des  erreurs  qui  peu- 
vent dériver  d'une  application  de  la  loi  de  Malus,  suivant 
qu'on  considère  la  double  réfraction  du  quartz  ou  celle  du 
spath. 


Bzpérienoef  fur  la  vitewe  de  l'éleotrioité  et  sur  la  durée 
de  rètinoeUe}  par  M.  R.  FeUoi. 


Extrait  parVauteur  (1). 


L'observation  des  étincelles  qui  éclatent  aux  interrup- 
tions d'un  fil  conducteur  découvert,  librement  suspendu 
et  isolé  dans  l'air,  sans  aucune  enveloppe  de  gutta-percha 
ou  de  soie,  et  parcouru  par  la  décharge  de  la  bouteille  de 
Leyde,  est,  selon  l'auteur,  le  meilleur  moyen  de  mesurer  la 
vitesse  de  l'électricité.  Lorsqu'on  emploie  une  pile  et  des 
fils  recouverts  de  gutta-percha,  et  dans  les  conditions  très- 
variables  des  fils  télégraphiques,  il  s'introduit  dans  les  ex- 

(i)  Nuovo  Cimento,  mai  et  juin  1862,  et  Annales  des  Universités  de  Toscane, 
t.  Vf,  année  i863. 
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périences  des  causes  d'erreur  dont  une  partie  a  été  prin- 
cipalement démontrée  par  M.  Faraday.  L'auteur  expose 
quelques  considérations  qui  lui  font  élever  des  doutes  sur 
l'emploi  du  galvanomètre  ou  de  Taimantation  du  fer  doux, 
relativement  à  une  telle  mesure. 

Dans  le  Mémoire  inséré  au  Nno^o  Cimento  en  1862,^ 
l'auteur  n'a  eu  presque  d'autre  but  que  de  décrire  sa  mé- 
thode et  son  appareil,  qui  n'était  pas  encore  assez  bien 
construit  pour  servir  avec  quelque  exactitude' à  la  mesure 
de  la  vitesse  susdite.  Dans  les  annales  des  TJnwersités 
de  la  Toscane^  en  i863,  on  voit  que  l'appareil  a  été  fort 
amélioré  pour  ce  qui  regarde  la  construction  et  la  simpli- 
cité de  quelques  pièces,  et  pour  la  facile  préparation  des 
expériences.  Dans  ce  dernier  Mémoire  la  valeur  de  ladite 
vitesse  serait  fixée  entre  240  000  et  270  000  kilomètres  par 
seconde,  ou  à  peu  près,  en  nombre  rond,  à  260  000  ;  mais 
l'auteur  attend  d'avoir  fait  construire  son  appareil  par  un 
habile  artiste,  avant  de  fixer  ce  nombre  dans  des  limites 
plus  restreintes.  Dans  la  description  de  l'appareil  il  s'arrê- 
tera seulement  aux  points  principaux,  relatifs  à  la  méthode 
d'expérimentation  • 

Un  petit  disque  de  verre  est,  au  moyen  d'un  vernis  ou 
d'une  autre  substance  quelconque,  recouvert,  d'un  seul 
côté,  par  une  couche  très-mince  et  opaque  3  ensuite  on  le 
divise,  du  côté  de  la  couche  opaque,  en  36o  degrés.  La  pointe 
de  la  machine  à  diviser  enlève  dans  chaque  trait  la  matière 
opaque  et  laisse  ainsi  voir  par  transpat^ence  sur-  le  disque 
36o  traits  transparents.  On  place  ce  disque  sur  un  mouve- 
ment d'horlogerie  qui  peut  le  faire  tourner  autour  d'un 
axe  horizontal  passant  par  le  centre  et  normal  au  plan 
du  disque,  avec  une  vitesse  de  288  tours  par  seconde,  assez 
constante  pendant  quelques  secondes.  L'observateur  re- 
garde un  point  de  la  division  du  disque  avec  un  micro- 
scope dont  l'oculaire  porte  un  micromètre  sur  verre,  A 
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Faide  d^uDe  détente  on  peut  arrêter  ou  laisser  libre  le 
mouvement  de  rotation  du  disque. 

L'auteur  a  fait  généralement  usage,  pour  les  expériences 
sur  la  vitesse,  d'une  bouteille  de  Lane  dont  les  armures 
avaient  une  petite  surface  et  étaient  séparées  par  une  dis- 
tance plus  grande  qu'à  Fordinaire  ;  ainsi  la  tension  était 
toujours  grande,  relativement  à  la  quantité  d'électricité. 
Le  circuit  de  cet  appareil  de  Lane  avait  deux  interrup- 
tions, et  il  donnait,  par  conséquent,  lieu  à  deux  étincelles 
à  la  fois.  L'une  de  ces  étincelles  éclatait  entre  la  boule  mé- 
tallique de  l'armure  intérieure  de  la  bouteille,  et  une 
autre  boule  métallique  soudée  à  Tune  des  extrémités  du  fil 
du  circuit.  L'autre  étincelle  éclatait  au  devant  du  disque, 
presque  sur  le  prolongement  de  l'axe  du  microscope,  axe 
normal  au  plan  du  disque.  Ainsi  le  disque  était  placé  entre 
l'étincelle  et  l'objectif  du  microscope.  Des  pièces  avec  mi- 
cromètre, et  des  vis  de  rappel,  servaient  à  centrer  conve- 
nablement l'étincelle  et  le  microscope. 

L'observateur  éloignait  du  disque  la  lumièfe  diffuse  du 
jour,  et  apercevait  à  l'instant  de  l'étincelle,  et  dans  le 
champ  du  microscope,  des  bandes  brillantes  qui  étaient 
l'image  amplifiée  des  traits  de  la  division  du  disque,  illu- 
minés par  transparence  par  la  lumière  de  l'étincelle.  Ces 
bandes  brillantes  se  dessinaient,  par  conséquent,  sur  un 
fond  noir*,  elles  étaient  égales,  parallèles  et équidistantes; 
leurs  extrémités  étaient  parallèles  et  en  ligne  droite.  On 
commençait  par  mettre  au  point  le  microscope,  de  manière 
à  voir  bien  exactement  ces  bandes,  c'est-à-dire  les  images 
des  traits  de  la  division  du  disque,  éclairé  par  la  lumière 
diffuse  du  jour  5  avec  le  micromètre  du  microscope  on  me- 
surait leur  largeur,  le  disque  étant  en  repos.  Ensuite  on 
répétait  cette  mesure  en  éclairant  le  disque  avec  l'étin- 
celle et  laissant  marcher  le  mouvement  de  rotation.  L'effet 
bien  connu  du  à  la  persistance  de  la  sensation  permettait 
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aisément  cette  mesure.  Les  deux  mesures  faites,  Tune  dans 
le  cas  du  disque  en  repos,  et  Tautre  dans  le  cas  du  disque 
en  mouvement,  étaient  ou  n'étaient  pas  égales  entre  elles, 
et  les  l>andes  brillantes  avaient  ou  non,  dans  les  deux  cas^ 
les  mêmes  apparences,  selon  la  durée  de  Tétincelle  et  la 
vitesse  du  mouvement  rotatoîre  du  disque. 

Lorsque  la  longueur  du  circuit  était  seulement  de  3  à 
4  mètres,  les  bandes  brillantes  étaient  également  larges  et 
bien  définies  sur  le  champ  noir,  soit  qu'on  les  observât 
avec  le  disque  en  mouvement,  soit  avec  le  disque  immobile. 
Le  disque  employait  à  peu  près  un  cent-millième  de  se- 
conde pour  tourner  d'un  degré  5  un  degré  comprenait  vingt- 
deux  divisions  du  micromètre,  et  la  largeur  des  bandes  en 
comprenait  quatre.  Il  aurait  été  très-facile  de  s'apercevoir 
d'un  accroissement  d'une  division  du  micromètre  dans 
la  largeur  des  bandes,  et  cela  aurait  eu  lieu  si  la  durée 
de  l'étincelle  eut  été  seulement  égale  à  peu  près  à  un 
demi-millionième  de  seconde.  Si  la  longueur  du  circuit 
n'était  pas  très-petite,  si  elle  était  supérieure  à  peu  près 
à  une  vingtaine  de  mètres,  ladite  durée  pouvait  devenir 
fort  appréciable,  c'est-à-dire  que,  avec  le  disque  en  mou- 
vement, les  bandes  brillantes  cessaient  d'être  aussi  vives  et 
d'avoir  leurs  bords  aussi  bien  définis  sur  le  fond  noir  du 
champ  du  microscope,  que  dans  le  cas  du  disque  immo- 
bile ;  elles  devenaient  plus  larges  et  plus  pâles. 

Dans  ce  dernier  cas  il  se  présente  un  phénomène  dont, 
l'origine  avait  été  déjà  indiquée  par  M.  Wheatstone,  phé- 
nomène étudié  dernièrement  par  M.  Feddersen,  de  Leipzig. 
Voici  en  quoi  il  consiste.  Si  l'étincelle  n'a  pas  de  durée 
sensible ,  on  verra ,  avec  le  disque  en  mouvement ,  Tune 
quelconque  des  bandes  brillantes  aussi  vive,  aussi  large, 
et  aussi  bien  définie  sur  ses  deux  bords  qu'avec  le  disque 
immobile;  mais  si  l'étincelle  a  une  durée  bien  sensible, 
on  verra,  au  lieu  de  cette  bande,  plusieurs  bandes  à  la 
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fois  qui  seront  de  même  largeur  que  la  première  bande, 
mais  successivement  plus  pales  à  partir  de  la  plus  intense, 
toujours  parallèles  entre  elles,  généralement  superposées 
en  partie  les  unes  aux  autres  dans  le  sens  de  leur  lar- 
geur, et  quelquefois  séparées  par  un  intervalle  noir.  Si  le 
sens  du  mouvement  apparent  du  disque  dans  le  champ  du 
microscope  a  lieu,  par  exemple,  de  gauche  à  droite,  la  pre- 
mière bande  à  gauche  sera  la  plus  vive,  la  deuxième  sera 
plus  pâle  que  la  première,  et  ainsi  de  suite.  Ainsi,  dans  ce 
cas,  chaque  bande  brillante  visible  au  microscope  est  rem- 
placée par  une  telle  série  de  bandes,  et  il  faut  ajouter  que 
dans  chaque  série  chaque  bande  a  dans  tous  ses  points  la 
même  clarté. 

'  Tout  cela  démontre  que,  lorsque  Tétincelie  a  une  du- 
rée sensible,  elle  est  composée  de  plusieurs  étincelles  d'une 
intensité  successivement  plus  faible,  et  séparées  entre 
elles  par  des  intervalles  de  temps  infiniment  petits.  Il  y 
aurait  donc  une  étincelle  totale  et  des  étincelles  partielles 
dont  la  durée  serait  inconcevablement  petite.  Du  reste,  les 
apparences  du  phénomène  dans  l'appareil  de  l'auteur  peu- 
vent varier  infiniment  selon  la  durée  susdite,  la  vitesse 
de  rotation  du  disque  et  l'intensité  de  l'étincelle. 

Cependant,  si  ce  phénomène  démontre  une  telle  compo- 
sition de  l'étincelle  dans  le  cas  où  elle  a  une  durée  sensible, 
il  ne  s'ensuit  pas,  selon  l'auteur,  que  la  décharge  ait  aussi 
une  composition  semblable,  et  que,  dans  Tétat  actuel  des 
expériences,  on  puisse  dire  que  ce  soit  là  une  condition 
nécessaire,  essentielle,  pour  le  phénomène  général  de  la 
décharge. 

La  durée  de  l'étincelle  dépend  du  rapport  entre  la  tension 
et  la  quantité  de  la  charge.  Augmentant  la  tension  et  di- 
minuant la  charge,  la  durée  de  Tétîncelle  diminue  aussi. 

Sa  distance  explosive  a  aussi  une  grande  influence,  selon 
l'auteur,  et  en  l'augmentant  sa  durée  devient  plus  petite  5 
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mais  il  ne  s'agit,  selon  le&  expériences  de  l'auteur,  que 
de  la  distance  explosive  de  rétincelle  directement  obser- 
vée, et  non  de  celle  qui,  dans  l'appareil  de  l'auteur,  éclate 
sur  le  boulon  de  l'armure  intérieure  de  la  bouteille  de 
Lane  au  même  instant  où  éclate  celle  qui  est  au  devant 
du  microscope.  L'auteur  n'a  Vu  aucune  influence  sensible 
de  la  distance  explosive  de  l'étincelle  qui  éclate  immédiate- 
ment dans  l'appareil  de  Lane^  sur  la  durée  de  l'étincelle 
qui  est  observée, 

La  durée  des  étincelles  dépend  encore  de  l'état  de  la 
surface  des  boules,  ou  des  pointes  métalliques  entre  les- 
quelles éclatent  les  étincelles  observées,  et  toujours  elle  ne 
dépend  pas  de  l'état-  des  surfaces  métalliques  entre  les- 
quelles éclatent  dans  le  même  temps  les  étincelles  sur  l'ap- 
pareil de  LanCi  Pour  dimîniier  ladite  durée,  l'auteur  fait 
partir  l'étincelle  observée  entre  deux  pointes  de  platine 
soigneusement  polies  et  sans  trace  d'humidité.  La  seule 
poussière  qui  se  forme  sur  lesdites  pointes,  après  plu- 
sieurs étincelles )  suflSt  pour  augmenter  la  durée  de  l'étin- 
celle, et  il  est  parfois  tiifficile  de  bien  polir  ces  pointes. 

À  l'aide  d'un  appareil  à  vis  de  rappel,  et  d'un  micro- 
mètre, on  fait  varier  les  distances  explosives  jusqu'à  avoir 
des  bandes  brillantes  asse^  bien  définies,  comme  si  le  disque 
était  immobile  ]  ce  qui  réussit  toujours  dans  la  limite  de 
2  centimètres,  à  peu  près,  avec  l'appareil  de  Lane  dont  les 
armures  ont  peu  de  surface,  et  dantst  les  conditions  des 
expériences  de  l'auteur. 

,  La  longueur  réduite  du  circuit  n'a  d'influence  que  sur 
l'intensité  de  la  décharge,  et  l'on  en  doit  dire  autant  de  la 
longueur  absolue,  au  delà  d'une  trentaine  de  mètres  à 
peu  près. 

Une  longueur  absolue  de  plusieurs  mètres  dans  le  cir- 
cuit est  cependant  une  condition  nécessaire,  mais  non  suffi- 
sante, selon  les   expériences  de  l'auteur,  pour  avoir  une 
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durée  sensible  de  rétincelle,  puisque  Ton  peut  obtenir  en- 
core avec  de  longs  circuits  des  étincelles  d'une  durée  in- 
sensible aux  appareils.  L'auteur  fait  remarquer  que,  lors- 
que rétincelle  a  une  durée  sensible,  c'esl-à-dire  lorsque 
chaque  bande  qui  paraissait  seule,  alors  que  le  disque  était 
immobile,  est  lem placée  par  une  série  de  bandes  succes- 
sivement d'éclat  décroissant,  et  que  le  disque  est  en  mou- 
vement, il  suffit  de  bien  polir  les  pointes  de  platine  et 
d'augmenter  la  distance  explosive  pour  voir  diminuer  l'é- 
clat des  bandes  brillantes  qui  suivent  dans  chaque  série 
là  bande  principale,  et  pour  voir  aussi  augmenter  la  viva- 
cité de  cette  dernière  jusqu'à  ce  qu'elle  paraisse  absolu- 
ment unique. 

Dans  ses  recherches  sur  la  vitesse  de  l'électricité,  l'au- 
teur n'avait  parfois  à  observer  que  de  faibles  étincelles 
dont  la  lumière  n'aurait  pas  été  sensible  dans  le  microscope, 
si  elle  avait  pu  se  diviser  toujours  entre  une  suite  d'étin- 
celles partielles. 

Pour  les  expériences  sur  la  vitesse  de  l'électricité,  l'au- 
teur a  placé  une  lame  de  rnica  très-mince,  avec  son  plan 
sur  le  prolongement  de  l'axe  optique  du  microscope,  en 
avant  du  disque.  Le  disque  se  trouvait  ainsi  entré  le  mica 
et  le  microscope.  Le  champ  du  microscope  se  trouvait 
divisé  en  deux  parties  égales  par  la  lame  de  mrca,  dont  le 
bord  était  parallèle  au  disque  et  normal  à  la  direction  des 
traits  de  la  division,  c'est-à-dire  normal  aux  bandes  bril- 
lantes visibles  dans  le  microscope. 

L'auteur  a  commencé  par  faire  deux  interruptions  dans 
le  circuit  de  l'appareil  de  Lane  ',  ces  deux  interruptions  don- 
haient  lieu  à  deux  étincelles,  dont  Tune  éclatait  d'un  côté 
de  la  lame  de  mica,  et  Tautre  étincelle  éclatait  de  l'autre 
côté  de  la  même  lame.  A  l'aide  de  quelques  autres  disposi- 
tions accessoires,  il  arrivait  que  la  lumière  de  l'une  de  ces 
étincelles  ne  pouvait  éclairer  que  la  moitié  du  microscope, 
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à  tause  de  la  lame  de  mica  qui  lui  servait  de  diaphragme 
opaque  pour  Tautre  moitié  du  champ;  et,  par  conséquent, 
chacune  de  ces  étincelles  ne  pouvait  îaire  voir  dans  le  mî- 
cix)scope  les  bandes  brillantes  que  sur  la  moitié  de  leur  lon- 
gueur. Si  les  étincelles  éclataient  au  même  instant,  on 
voyait  les  bandes  brillantes  tout  entières,  comme  aupara* 
vaut;  seulement,  dans-ce  cas,  une  légère  ligne  noire  coupait 
les  bandes  brillantes  par  le  milieu,  normalement  à  leur  lon- 
gueur; cette  ligne  était  Timage  du  bord  du  mica,  qui  ne 
pouvait  pas  être  au  foyer  du  microscope  dans  le  même  temps 
(|ue  les  traits  du  disque. 

Si  les  deux  étincelles  étaient  en  retard  Tune  sur  Tautre, 
et  si  le  disque  était  eu  mouvement,  les  deux  moitiés  de 
chaque  bande  brillante  ne  pouvaient  pas  être  sur  le  prolon- 
gement Fune  de  l'autre,  et  leur  déplacement  relatif,  évalué 
avec  le  micromètre  du  microscope,  donnait  la  mesure  de 
leur  retard;  et,  par  conséquent,  connaissant  la  distance  qui 
séparait  sur  le  circuit  les  deux  étincelles,  on  avait  la  me- 
sure delà  vitesse  cherchée. 

Dans  les  premières  expériences  die  Fauteur,  Fune  de  ces 
étincelles  éclatait  dans  le  milieu  du  circuit  et  l'autre  très- 
près  de  l'appareil  de  Lane.  On  voit  que  le  circuit  était  à 
peu  près  disposé  comme  dans  l'ancienne  expérience  de 
M.  Whealslone.  Mais  les  déplacements  des  deux  moitiés  de 
chaque  bande  étaient  très-irréguliers.  Tantôt  il  n'y  avait 
pas  de  déplacement,  tantôt  ils  étaient  d'un  côté,  tantôt  de 
l'autre  ;  c'est-à-dire  que  tantôt  c'était  Fétincelle  du  milieu 
du  circuit  qui  était  en  retard,  tantôt  c'était  le  contraire. 
L'auteur  indique  la  cause  d'une  telle  irrégularité,  et,  n'es- 
pérant pas  de  pouvoir  y  remédier  en  conservant  la  même 
»  disposition  du  circuit^  il  a  fait  à  son  appareil  le  changement 
suivant. 

L'auteur  a  fait  usage  de  deux  spirales  faites  avec  des  fils 
découverts  et  bien  isolés  entre  eux,  et  de  peu  de  longueur. 
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Dans  l'une  de  ces  spirales  circulait  seulement  la  décharge 
de  l'appareil  de  Lane,  et  elle  n^avait  presque  pas  de  circuit 
additionnel.  L'autre  spirale  avait  un  circuit  additionnel  de 
600  mètres  à  peu  près  de  fil  de  cuivre  gros,  découvert  et 
bien  isolé.  La  première  spirale  induisait  une  décharge  dans 
la  deuxième,  tandis  qu^elles  étaient  parfaitement  isolées 
entre  elles. 

Dans  le  circuit  de  la  spirale  inductrice  il  y  avait  deux 
étincelles  :  Tune  éclatai  t  sur  le  bouton  de  Tappareil  de  Lane, 
comme  auparavant;  l'autre  éclatait  au  devant  du  micro- 
scope, d'un  côté  du  plan  de  la  lame  de  mica.  Dans  le  circuit 
de  la  spirale  induite  il  y  avait  une  seule  étincelle  qui  écla- 
tait au  milieu  du  circuit  additionnel,  a  3oo  mètres  de  chaque 
bout  de  la  spirale,  et  au  devant  du  microscope^  de  l'autre 
côté  du  plan  de  la  lame  de  mica. 

Lorsque  la  spirale  induite  n'avait  pas  de  circuit  addi- 
tionnel, le  déplacement  des  deux  moitiés  d'une  même  bande 
n'était  pas  sensible-,  s'il  y  avait  le  circuit  additionnel,  ce 
déplacement  était  parfaitement  régulier,  et  dépendant  du 
circuit  et  de  la  vitesse  du  disque.  ' 

Nous  renvoyons  aux  Mémoires  cités  pour  toutes  les  indi- 
cations nécessaires  pour  la  répétition  des  expériences. 
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RtCHERCHES  SUR  l  ACIDE  TARTRIQUE; 

Par  m.  HugoSCHIFF  (de  Berne). 


1.  Acide  ditartrique. 

Par  les  recherches  de  MM.  Wurtz,  Lourenço  et  Frîedel 
sur  ks  combins^isons  polyéthylénîques  et  polylactîques,  la 
proposition  qu'un  équivalent  d'acide  hydraté  puisse  se 
combiner  avec  un  ou  plusieurs  équivalents  d'acide  anhydre 
sans  altération  de  la  basicité  de  Tacide,  proposition  déjà 
avancée  par  Berzélius  dans  le  XIX^  Rapport  annuel,  a 
été  confirmée,  élargie  et  restreinte  :  confirmée  dans  la  for- 
mule a  que  les  radicaux  peuvent  se  combiner  en  nombre 
multiple  pour  former  avec  de  Teau  des  molécules  réductibles 
en  des  types  plus  condensés  ;  »  élargie  en  ce  que  la  possi- 
bilité de  former  des  composés  de  ce  genre  a  été  démontrée 
aussi  pour  les  bases,  et  en  ce  que  les  radicaux  contenus 
dans  la  même  molécule  peuvent  appartenir  à  des  acides  et 
à  des  bases  de  nature  différente  ;  restreinte,  en  ce  que,  jus- 
qu'à présent,  ces  composés  ont  pu  être  obtenus  seulement 
avec  les  radicaux  polybasiques. 

On  a  préparé  les  composés  de  ce  genre  ou  par  la  combi- 
naison directe  ou  par  la  double  décomposition.  Il  sera  dé- 
montré dans  ce  Mémoire  qu'on  peut  les  obtenir  aussi  par  la 
déshydratation  des  hydrates,  et  en  même  temps  nous  ferons 
connaître  deux  nouveaux  composés  de  celte  série,  Tacide 
ditartrique  et  Tacide  disuccinique. 

La  découverte  du  premier  exemple  d'isoniérie  dans  la 
chimie  organique — acide  tartrique  et  acide  racémique  sé- 
ché (Berzélius,  1 83o)  —  n'a  pas  tardé  d'être  suivie  par  l'ob- 
servation de  Braconnot  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ t.  XLVIII,  p.  299-,  i83i),  que  l'acide  tartrique 
fondu,  tout  eu  ayant  la  même  composition  que  l'acide  cris- 
tallisé,  diffère  de  ce  dernier  dans  ses  propriétés  physiques 

Ann,  de  Chim,  et  de  Vhys.,  3«  série,  T.  LXIX.  (Novembre  iS'i^.)    I7 


(  258  ) 

et  chimiques.  Erdmann  [Annales  de  Liebigj  t.  XXI,  p.  9), 
qui  en  1837  a  cru  avoir  produit  do  l'acide  tartrique  en 
traitant  la  gomme  elle  sucre  de  lait  par  Tacide  nitrique  — 
observation  dont  M.  Liebig  dernièrement  a  fait  ressortir 
Fimportance  — avait  comparé  son  acide  avec  Tacide  de  Bra- 
connot,  désigné  par  M.  Erdmann  sous  le  nom  diacide  mêla- 
tartrique^  et  à  celle  occasion  a  fait  connaître  plusieurs  sels 
de  cet  acide.  Presque  à  la  même  époque,  M.  Fremy  a  fourni 
une  recherche  détaillée  sur  les  transformations  qu'une 
température  élevée  fait  éprouver  aux  acides  tartrique  et  ra- 
cémique  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  l.  LXVIII, 
p.  353;  i838).  II  a  décrit  un  acide  tar- 

tralique G^H^O»  ^  fH'ô, 

un  acide  lartrélique €*H*Ô»  +  ÎH'Ô, 

et  l'acide  anhydre C*H*0*, 

diflFérant  de  l'acide  tartrique C*H*0»  -h  H»Ô 

seulement  par  des  fractions  d^un  équivalent  d'eau. 

Une  répétition  de  ces  expériences,  entreprise  dix  ans 
plus  tard  par  Laurent  et  Gerhardt  [Comptes  rendus  des 
travfaux  chimiques^  1848),  a  fourni  des  résultats  tout  à  fait 
différents.  D'abord,  ils  confirmaient  l'observation  de  Bra- 
connot  et  Erdmann  et  conservaient  pour  cet  acide  la  dési- 
gnation à^ acide  méfatartriqiie  proposée  par  M.  Erdmann; 
ensuite  ils  ont  décrit  un  acide  isotartrique^  acide  monoba- 
sique qui  doit  se  produire  par  une  fusion  prolongée  de 
l'acide  tartrique  et  sans  que  la  composition  chimique 
éprouve  une  altération  ;  enfin,  ils  ont  démontré  que  l'acide 
tartrique,  par  la  perle  d'une  molécule  d'eau  H*0,  est  trans- 
formé en  une  combinaison  soluble  qui  renferme  encore  de 
rhydrogène  remplaçable,  que  cet  acide  isolartridique  est 
identique  avec  l'acide  lartrélique  de  M.  Fremy,  et  qu'il  se 
transforme  par  l'influence  de  la  chaleur  en  acide  tartrique 
anhydre  et  insoluble.  Du  reste,  ce  dernier  fait  à  déjà  été 
signalé  par  M.  Fremy.  Dans  la  métacri tique  expérimentale 
que  nous  allons  donner,  nous  serons  à  même  de  faire  cou- 


(  ^59  ) 
corder  ces  observations,  au  moins  en  partie  et  sous  certaines 
restrictions,  avec  celles  de  M,  Fremy. 

L'observation  que  Tacide  tartrique  peut  être  fondu  sans 
perte  de  poids  et  transformé  par  là  en  acide  métatartrique 
n'a  pas  besoin  d'être  confirmée  de  nouveau;  mais  d'autre 
part,  il  n'est  pas  moins  vrai  que,  si  l'on  surpasse  de  peu  de 
degrés  la  température  de  fusion  et  qu'on  maintienne  l'acide 
pendant  quelque  temps  à  cette  température  plus  haute,  il 
y  a  perte  d'une  demi -molécule  d'eau,  sans  que  la  moindre 
coloration  se  fasse  remarquer.  L'acide  qui  provient  de  cette 
opération  contient  deux  équivalents  de  radical  tartrique 
(€*H*Ô*  tartryle)  dans  une  seule  molécule-,  il  peut  être 
comparé  aux  composés  dilactiques  deMM.  Wurtz  et  Friedel 
et  à  quelques  combinaisons,  censées  anomales  jusqu'à  pré- 
sent, de  la  chimie  minérale  : 

^Ji'  'It.'.  Ç'^' 

Sulfate  acide.       Sulfate  neutre. 

Disulfato  neutre. 
Sul£ate  acide  anhydre. 

MH(^  MM  MM 

Tartrate  acide.  Tar traie  neutre.  »■     >  ■'■..^    - 

Diiartraie  neutre. 

Ainsi,  dans  Y  acide  ditartrique  il  existe  une  combinaison 
qui  a  la  composition  de  l'acide  tartrélique  de  M.  Fremy, 
mais  point  les  propriétés  que  ce  chimiste  a  signalées  relau- 
vement  à  son  acide;  d'un  autre  côté,  l'acide  ditartrique  et 
ses  combinaisons  montrent  toutes  les  propriétés  de  Tacide 
isotartrique  de  Laurent  et  Gerhardt,  et  je  n'hésite  pas  à  dé- 
clarer l'identité  de  ces  deux  acides.  Si  Laurent  et  Gerhardt 
on  t  contesté  une  demi-molécule  d'eau  à  l'acide  tartrélique  de 
M.  Fremy,  pour  l'identifier  avec  leur  acide  isotartridiquc, 
moi  j  exerce  le  droit  du  talion  en  ôtant  la  même  quantité 
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d'eau  à  Tacide  isotartrique  de  Laurent  et  Gerhardt,  pDûir 
reconstruire  un  acide  qui  possède,  sinon  les  propriétés,  au 
moins  la  composition  de  l'acide  tartrélique  de  M.  Fremy. 
Il  parait  que  Laurent  et  Gerhardt  avaient  analysé  des  sela 
qui  déjà  avaient  subi  une  altération  ;  nous  reviendrons  plus 
bas  sur  cette  circonstance. 

La  température  la  plus  favorable  à  la  formation  de 
Tacide  ditartrique  est  de  i4o  à  i5o  degrés^  température  à 
laquelle  il  n  y  a  pas  encore  de  boursouflement.  Dans  trois 
opérations  on  a  pris  égard  aux  rapports  quantitatifs  et  on 
a  trouvé  une  perte  de  6,2,  6,09  et  7,4^  pour  100,  tandis 
que  le  calcul  exige  une  perte  de  6  pour  100.  Néanmoins, 
je  n'ai  pu  réussir  à  retirer  par  celte  méthode  l'acide  à  l'état 
de  pureté,  d'abord  parce  que  toujours  une  petite  quan- 
tité d'acide  métatartrique  reste  intacte,  et  d'un  autre  côté 
parce  que  la  formation  diacide  anhydre  au  contact  des  pa- 
rois du  creuset  ne  peut  à  peine  être  évitée^  de  sorte  que 
Paccord  des  chiffres  cités  plus  haut  n^a  pas  une  grande  im- 
portance. Un  fait  plus  important  au  point  de  vue  théorique, 
c'est  que  j'ai  réussi  à  produire  l'acide  ditartrique  en  chauf- 
fant au  bain  d'huile  des  équivalents  égaux  d'acide  métatar- 
trique et  d'anhydride  tartrique  renfermés  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe  ^  enfin,  j'ai  obtenu  des  ditartrates  par  la 
combinaison  directe  de  tartrates  avec  de  l'acide  tartrique 
anhydre. 

Concernant  l'acide  tartrélique  de  M.  Fremy,  il  doit,  selon 
mes  observations,  exister  une  température  à  laquelle  un 
mélange  d'équivalents  égaux  d'acide  ditartrique  et  d'acide 
métatartrique  possède  une  certaine  stabilité.  Dans  deux 
opérations,  j'ai  obtenu  par  hasard  des  sels  de  chaux  et  de 
baryte  qui  ont  fourni  à  l'analyse  24i4  p<^'ur  100  de  chaux  et 
46,5  pour  .100  de  baryte,  chiffres  qui  s'accordent  très-bien 
avec  les  tartralates  C*H*0'-h  {M'ô  de  M.  Fremy,  ceux- 
ci  exigeant  24,1  pour  100  de  chaux  et  4^ ^6  pour  100  de 
baryte.  C'est  pal*  hasard  que  M.  Fremy  a  opéré  justement  h 
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la  température  favorable  à  la  production  de  ce  mélange% 
Quant  à  cette  température,  il  parait  qu'une  erreur  s'est 
glissée  dans  le  Mémoire  de  M.  Fremy  ^  car,  tandis  qu'il  si- 
gnale (p.  355  et  356)  âoo  degrés  comme  la.  température  à 
laquelle  Tacide  tartrique  entre  en  fusion  et  éprouve  les 
transformations  précédentes,.nous  trouvons  plus  tard  (p.  37a 
et  374)  Id  remarque  qu'on  ne  devait  pas  dépasser  180  degrés 
quand  il  s'agit  de  la  préparation  de  l'anhydride.  Ces  deux 
chiffres  ne  s'accordent  pas,  et  41  parait  que  par  une  faute 
d'impression  on  a  mis  200  degrés  au  lieu  de  1 20,  tempéra- 
ture qui  est  aussi  indiquée  par  M.  Erdmann  comme  le  point 
de  fusion  de  l'acide  tartrique,  et  un  acide  qui  n^a  pas  été 
desséché  à  100  degrés  fond  en  effet  à  cette  température^ 
mais  a  cette  température  la  formation  de  l'acide  di tartrique 
n'a  pas  lieu.  Du  reste,  M.  Fremy  lui-même  parait  disposé 
à  regarder  l'acide  tartralique  comme  un  mélange  d'acides 
tartrique  et  tartrélique;  nous  changeons  tartrique  en  méta- 
târtrique  et  tartrélique  en  ditartrique,  €t  de  cette  manière 
nous  croyons  au  moins  avoir  démontré  l'exactitude  ap-» 
proximative  des  analyses  de  M^  Fremy.  (Ce  chimiste  4 
trouvé  23  pour  100  de  chaux  et  4^^5  pour  100  debaryte»^ 
et  il  admet  encore  -f- H*  ô  dans  ses  tartralates.  ) 

L'acide  ditartrique  obtenu  par  la  combinaison  directe  de 
l'acide  métatartrique  avec  l'acide  anhydre  soluble  est  une 
masse  gommeuse^  très-déliquescente  et  d'une  saveur  moins 
acide  que  l'acide  tartrique;  il  est  soluble  dans  l'alcool,  in- 
soluble dans  l'éther.  Pour  préparer  l'acide,  on  pèse  1 5  à 
30  grammes  d'acide  anhydre  soluble  dans  un  tube  de  verre 
lavé  préalablement,  on  y  ajoute  une  quantité  à  peu  près 
équivalente  d'acide  tartrique  pulvérisé  et  desséché  à  1 10  de- 
grés, on  mélange  en  agitant  le  tube  scellé  et  on  chauffe 
pendant  un  jour  de  160  à  170  degrés.  On  peut  prendre  un 
petit  surplus  d'anhydride  parce  qu'on  ne  peut  guère  éviter 
que  l'acide  anhydre  n'absorbe  l'humidité  atmosphérique 
pendant  la  pesée,  et  parce  que  le  seL  de  chaux,  insoluble  dç 
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Tacide  isolartridiquc  permet  aisément  d'éîoîgner  le  surplus 
de  cet  acide. 

Les  ditartrales sobtiennent;  ou  par  la  double  décompo* 
sition,  ou  en  traitant  un  acétate  par  Tacide  libre.  On  se  sert 
pour  cela  de  Tacide  cru,  les  ditartrales  solubles  pouvant 
être  facilement  séparés  des  sels  insolubles  de  Tacide  isotar* 
tridique.  Les  ditartrates  à  base  alcaline  et  à  base  de  cuivre, 
de  chaux  et  d'argent  se  comportent  de  cette  manière,  tandi» 
que  le  sel  baryiique  est  difficilement  soluble  et  le  sel  de 
plomb  insoluMe.  Les  sels  sont  précipités  par  Talcool  de 
leurs  solutions  aqueuses^  les  sels  alcalins  se  déposent  en  un 
liquide  oléagineux^  les  autres  sels,  en  grands  flocons  blanc» 
qui  se  prennent  en  masse  résineuse  par  l'agi  talion  ;  dessé- 
chés par  Tacide  sulfurique,  ils  représentent  des  masses  sem- 
blables a  la  corne,  inaltérables  au  contact  de  Tair.  Le  sel  de 
plomb  est  une  poudre  blanche. 

Lé  fait  que  plusieurs  ditartrates  sont  précipités  par  Talcool 
sous  la  forme  oléagineuse  ne  prouve  rien  contre  la  possibi- 
lité de  les  obtenir  a  l'état  cristallisé.  Des  expériences  entre- 
prises dans  cette  direction  m'ont  appris  que  les  précipité» 
produits  dans  des  solutions  alcooliques  se  présentent  très- 
souvent  sous  une  forme  tout  à  fait  différente  des  précipités 
produits  dans  les  solutions  aqueuses.  Nous  avons  démontré, 
Tannée  précédente  \jénnales  deLiebigy  l,  CXVIII,  p.  3  70), 
que  le  sulfate  manganeux,  sel  très*bien  cristallisé  à  ce 
qu'on  sait,  se  sépare  sous  forme  oléagineuse  si  Ton  ajoute 
de  Talcool  à  la  solution  aqueuse^  nous  allons  donner  encore 
quelques  autres  exemples  très-remarquables.  Si  Ton  ajoute 
de  Falcool  à  une  solution  de  tartrate  neutre  de  potasse, 
sel  distinctement  cristallisé,,  on  obtient  une  masse  huileuse 
qui  présente  tout  à  fait  le  pième  aspect  que  le  précipité 
produit  avec  le  ditartrate  correspondant;  même  un  lavage 
répété  par  Talcool  ne  produit  pas  de  cristallisation.  On  sait 
que  les  tarira  tes  de  chaux  et  de  cuivre  se  déposent  après 
peu  de  temps  de  leurs  solutions  aqueuses  sous  forme  de 
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poudres  cristallines  et  sablonneuses  ;  or,  si  l^on  ajoute  une 
solution  aqueuse  de  tartrate  neutre  de  potasse  à  des  solu* 
lions  alcooliques  des  acétates  de  cuivre  ou  de  chaux,  on  ob- 
tient immédiatement  de  grands  flocons  bleus  ou  blancs, 
qui  ne  montrent  pas  la  moindre  trace  de  cristallisation  et 
qui  restent  longtemps  suspendus  dans  le  liquide.  ^J'oa 
ajoute  de  Tacide  tartrique  libre  k  une  solution  de  tartxate 
neutre  de  potasse,  incomplètement  précipitée  par  TalcooU 
le  tartrate  acide  ne  tarde  pas  à  se  former^  mais  au  lieud'une 
poudre  cristalline,  comme  on  le  voit  ordinai rement ^  on 
obtient  une  masse  limoneuse,  adhérente  aux  parois  du  vase. 
Les  solutions  alcooliques  des  acétates  barytiques  et  plom- 
biques  sont  précipitées  par  Tacide  sulfurique  sous  forme 
d^une  bouillie  épaisse,  ressemblant  à  la  colle  d'amidon, 
masse  qu'aucun  chimiste  ne  croirait  être  du  sulfate  plom- 
bique  ou  barytique.  Ce  phénomène  est  trës-^latant  si  ou 
Taisse  tomber  une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré  dans^ 
une  solution  alcoolique  d'acétate  barytique  ;  le  sulfate  bary- 
tique se  dépose  au  fond  de  réprouvette  en  une  masse  res- 
semblant entièrement  à  la  silice  gélatineuse. 

Si  les  ditartrates  résineux  sont  traités  par  Talcool,  ils  se 
transforment  en  une  masse  cristalline,  mais  par  ce  moyen 
on  ne  parvient  pas  à  leur  ôter  les  dernières  traces  d'eau* 
Aussitôt  que  l'alcool  s'est  volatilisé,  on  obtient  de  nouveau 
la  masse  résineuse,  toutefois  un  peu  plus  dense.  Dans  le 
vide,  l'eau  est  presque  entièrement  enlevée  par  Tacide 
sulfurique^  desséché  par  l'acide  sulfurique  seul,  le  sel  re- 
tient encore  une  quantité  notable  d'eau,  et  cette  eau  n'est 
enlevée  qu'en  partie  si  Ton  chauffe  de  i5o  à  160  degrés, 
tandis  qu'une  autre  partie  se  combine  avec  le  ditartrate 
pour  former  un  métatartrate  acide,  soluble  dans  beaucoup 
d'eau.  Il  est  probable  que  Laurent  et  Gerhardt  ont  analysé 
des  sels  séchés  de  cette  manière  et  que  les  circonstances 
indiquées  leur  ont  suggéré  l'idée  que  l'acide  isotartrique 
monobasique  a  la  même  composition  que  l'acide  tartrique 
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bibasique.  Je  n*ai  pu  confirmer  l'observation  de  Laurent 
et  Gerhardt  que  les  sels  d'argent  sont  précipités  par  le  di- 
tartrale  calcique.  Le  sel  d'argent  est  soluble,  résineux,  et  se 
colore  à  la  lumière.  Toutes  les  autres  propriétés  que  Lau- 
rent et  Gerhardt  ont  rapportées  des  isotartrates  peuvent 
sensiblement  être  transférées  aux  ditartrates. 

Il  nous  reste  encore  à  ajouter  quelques  mots  sur  la  pro- 
duction directe  des  ditartrates,  que  j*ai  essayée  sur  les  sels 
de  potasse,  de  chaux,  de  cuÎTre  et  d'éthyle.  Un  mélange 
d'acide  anhydre  et  de  lartrate  neutre  de  potasse  a  été  main- 
tenu en  fusion  pendant  quelque  temps  ^  après  le  refroidis- 
sement, la  masse  fondue  a  été  traitée  par  de  l'eau.  Il  s'est 
produit  constamment  une  quantité  considérable  de  crème 
de  tartre,  d'un  côté  parce  que  l'anhydride  attire  toujours  un 
peu  d'eau,  et  d'un  autre  côté  parce  qu'il  est  décomposé  en 
partie  en  fournissant  des  produits  pyrogéués,  et  que  l'eau 
qui  est  formée  par  là  se  combine  avec  Tanhydride.  La  so- 
lution, filtrée,  précipitée  par  Talcool,  fournit  le  sel  oléagi- 
neux^ qui  montre  toutes  les  réactions  du  ditartrate  potas- 
sique. Tandis  que  le  tartrate  neutre  de  potasse  par  une 
addition   d'acide    tartrique    dépose    immédiatement    une 
quantité  correspondante  de  crème  de  tartre,  le  ditartrate 
n'est  pas  précipité  par  une  addition  insuffisante  d'acide 
tartrique.  En  présence  d'un  excès  d'acide,  il  se  comporte 
eomme  les  autres  sels  potassiques.  Le  perchloride  ferrique 
et  les  sels  basiques  du  chrome  peuvent  aussi  servir  pour 
distinguer  les  tartrates  des  ditartrates.  Si  Ton  ajoute  de  la 
potasse  caustique  à  un  mélange  de  perchloride  ferrique  et 
d'acide  tartrique,  la  solution  prend  une  couleur  un  peu  plus 
claire,  mais  il  n'y  a  pas  de  précipité  ;  si  l'on  a  affaire  à  l'acide 
ditartrique,  il  se  produit  un  précipité  jaunâtre,  solubI<e  avec 
une  couleur  orange  par  Taddition  d'un  excès  de  potasse.  Les 
chlorides  basiques  du  chrome  ne  sont  pas  précipités  par 
l'acide  tartrique,  tandis  que  des  solutions  assez  étendues 
se  prennent  en  masse  si  l'on  ajoute  de  l'acide  ditartrique* 
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Toutes  ces  réactions,  ainsi  que  la  préparation  du  sel  d'ar- 
gent soluble  et  du  sel  de  plomb,  ont  été  essayées  avec  les 
sels  de  potasse  et  de  cliaux  obtenus  par  les  différentes  mé- 
thodes. Si  le  tartrale  potassique  est  fondu  rapidement  et 
sur  le  feu  libre  avec  de  Tacide  tartrique  cristallisé,  la  for- 
mation d'une  très-petite  quantité  de  ditartrate  peut  de 
même  être  démontrée.  Lé  tartrate  acide  de  potasse  chaufié 
jusqu'au  commencement  de  la  décomposition  ne  donne 
point  de  ditartrate;  aussi  je  n'ai  pas  réussi  à  produire  le 
ditartrale  de  cuivre  par  la  voie  directe,  mais  le  sel  de  chaux 
a  fourni  des  résultats  très-favorables. 

Le  mélange  de  tartrate  de  chaux  et  d'acide  anhydre, 
maintenu  pendant  quelque  temps  en  fusion  et  traité  ensuite 
par  l'eau,  ne  laisse  que  peu  de  résidu*,  on  obtient  égale- 
ment de  très-bons  résultats  en  se  servant  de  l'acide  tartri- 
que cristallisé.  MM.  Wurtz  et  Friedel  ont  démontré  que  le 
lac  ta  te  acide  de  chaux  perd  de  l'eau  à  une  température 
élevée  et  se  transforme  en  dilactate;  le  tartrate  acide  de 
chaux  se  comporte  de  la  même  manière.  On  pourrait  peut- 
être  objecter  que  le  sel  soluble  obtenu  d'après  celte  mé- 
thode est  du  tartrate  calcique  dissous  dans  l'acide  tartrique. 
A  cette  objection,  je  répondrai  qu'on  s'est  servi  du  tartrate 
de  chaux  cristallisé,  sel  qui  est  très-peu  soluble  dans  l'acide 
tartrique.  En  outre,  on  a  comparé  les  réactions  d'une  telle 
solution  avec  celles  d'une  solution  de  ditartrate,  et  on  les  a 
trouvées  tout  à  fait  différentes. 

Quand  même  les  modes  de  formation  rapportés  plus 
haut  ne  laissent  point  de  doute  sur  la  véritable  formule 

de  l'acide  ditartrique,  on  a  pourtant  déterminé  la  quantité 
d'oxyde  contenue  dans  les  différents  sels  ;  le  sel  de  chaux  a 
été  le  plus  souvent  analysé.  On  a  indiqué  déjà  plus  haut  les 
précauti(ms  nécessaires  pour  la  dessiccation  des  ditartrates, 
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nous  nous  contentons  de  donner  plus  bas  une  liste  des  maxi- 
mums et  minimums  obtenus  par  l'analyse  et  comparés  aux 
chiffres  calculés  d'après  la  formule  et  d'après  les  analyses 
de  Laurent  et  Gerhardt. 

Oxyde  Laareht    Métartratc 

calculé.  Irourë. 

C^WCa'ô**..   i7,5p.ioo  i7,3ài7,8 
€«H»Ba"0"..  37,0  37,2 à 37,5 

€«H«Cu«ô**..   a3,a  23,iàa3,4 

€«H*Pb«0*^.   45,9  46,aà46,8 

€"H«Ag'ô*^.  46,8  46,6 

On  voit  bien  que  les  chiffres  de  Laurent  et  Gerhardt  n'ad- 
mettent point  de  conclusion  quant  à  l'existence  d'isotar- 
trates  isomères  aux  métatartrates  acides;  ces  chiffres,  au 
contraire,  paraissent  confirmer  que  ces  chimistes  ont  ana- 
lysé des  sels  déjà  décomposés. 

Éther  ditartrique.  ^, „5 10'. — L'éthertaririque(i) 

et  l'acide  tartrîque  anhydre  ont  été  combinés  directement  en 
renfermant  des  équivalents  égaux  dans  des  tubes  scellés  et  en 
chauffant  pendant  un  jour  à  120  degrés  f  un  s^urplus  d^an- 
hydride  est  séparé  parl'éther  absolu,  qui  dissout  seulement 
Téther  ditartrique.  L'éther  est  oléagineux  à  100  degrés,  à 
la  température  ordinaire  il  est  solide  et  transparent  comme 
de  la  graisse;  .même  à  — 12  degrés  il  ne  montre  point  de 
tendance  à  la  cristallisation.  II  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 

(1)  Éther  tartrîque,  —  On  s'^est  servi,  pour  sa  préparation,  d^uue  modi- 
fication  du  procédé  de  Dcmondésir.  La  solution  alcoolique  diacide  tar- 
trîque, saturée  par  du  gaz  chlorhydrique,  a  été  exposée  pendant  quelques 
jours  à  la  lumière  solaire,  ensuite  on  a  étendu  le  mélange  par  trois  ou  quatre 
fois  son  Tolume  créther^alcool  et  on  a  ajouté  du  carbonate  de  baryte.  Par  là, 
les  acides  chlorhydrique,  tai trique  et  vinotartrique  sont  précipités;  on 
liltrc,  on  distille  jusqu''à  ce  que  le  poinl  d'^ébullition  se  soit  élevé  à  environ 
go  degrés  (il  se  dépose  encore  un  peu  de  sel),  et  on  dessèche  au  bain-maric. 
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et  Télher,  inodore  el  sans  saveur  caractéristique.  La  solu- 
tion aqueusese  transforme  peu  à  peu  en  acide  vinotartrîque  : 

2€'HM       "^  HG'H'I^- 

Par  une  solution  de  potasse  chaude  Téther  est  facilemeut 
décomposé  en  donnant  un  précipité  de  crème  de  tartre. 

D'après  M.  Fremy,  la  formation  de  l'acide  tartrique 
anhydre  est  précédée  par  des  combinaisons  qui,  pour  la  sa- 
turation, exigent  moins  de  base  que  l'acide  ditarlrique. 
Cette  observation  faisait  prévoir  l'existence  d'acides  tartri- 
ques  avec  plus  de  2  équivalents  de  radical  dans  une  seule 
molécule,  mais  je  n'ai  pu  réussir  à  obtenir  des  composés  de 
ce  genre. 

2.  Acide  isotartridique, 

r 

Si  nous  présentons  les  rapports  en  ire  les  acides  succi- 
nique,  malique  et  tartrique  par  les  formules  : 

e//2Il*^//tQ.8|  ^///ÏH»^//,0S|  €»^«H«€''*0'| 

nous  avons  dans  l'acide  tartrique  un  composé  tétratomique 
et  bibasique.  Or,  les  acides  polyatomiques  peuvent  perdre 
2  équivalents  d'hydrogène  typique  sous  forme  d'eau,  de  ma- 
nière qu'il  reste  encore  un  acide  mono  ou  bibasique.  Nous 
en  avons  un  exemple  dans  l'acide  tartrique,  qui  est  trans- 
formé par  là  en  acide  isotartridique  : 

Acide  tartrique.  Acide  isotartridique. 

Pour  rapporter  un  exemple  de  la  chimie  minérale,  ces 
deux  combinaisons  organiques  montrent  des  relations  ana- 
logues à  oclles  que  présentent  les  silicates  neutres  dits  hy- 
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dralés  RO,  Si  O* -h  HO  et  les  silicates  anhydres  RO,  SiO» 

H'R*  )  ^ 

Acide  silicique.       Silicate  bydraté|  anhydre. 

OU  comme  les  acides  phospborîque,  pyrophosphorique  et 
(di)  métaphosphorique  : 

HM  H*  j  ^  HM 

Eh  partant  de  ce  point  de  vue,  il  y  avait  un  intérêt 
scientifique  à  répéter  les  expériences  de  Laurent  et  Ger- 
hardt  sur  Tanliydride  tartrique  soluble  qui,  d'après  eux, 
renfermerait  encore  de  l'hydrogène  remplaçable  par  du 
métal.  L'anhydride  traité  par  les  alcalis  caustiques  fournit 
immédiatement  des  ditartrates;  sa  solution,  après  quelque 
temps,  est  transformée  en  acide  di  tartrique,  et  il  aurait  bien 
pu  s'y  trouver  une  méprise  comme  chez  l'acide  isotar- 
trique,  surtout  lorsqu'on  songe  que  les  analyses  des  tartré- 
lates  de  M.  Fremy  peuvent  aussi  bien  être  rapportées  aux 
ditartrates. 

Cependant,  Tétude  des  réactions  de  l'acide  îsotartri- 
dique  bientôt  fait  apercevoir  qu'on  avait  affaire  à  une  com- 
binaison diflérente  de  l'acide  ditartrique;  notamment, 
j'ai  pu  confirmer  les  données  de  Laurent  et  Gerhardt  con- 
cernant Finsolubilité  des  sels  de  chaux,  de  baryte  et  de 
cuivre.  En  se  combinant  avec  de  Teau,  ces  sels  se  trans- 
forment immédiatement  en  meta tartra tes ,  sans  former 
d'abord  de  ditartrates.  Il  en  est  bien  autrement  avec  les  sels, 
alcalins  îsotartridiques,  qui  sont  précipités  sous  forme  oléa- 
gineuse par  une  addition  d'alcool  à  la  solution  aqueuse;  ils 
se  transforment  très-facilement  en  ditartrates.  Pour  obtenir 
le  sel  de  chaux,  on  commençait  par  ajouter  de  l'alcool  aux 
solutions  mélangées  d'isotartride  et  d'acétate  de  potasse  f  la 
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masse  huileuse  a  été  lavée  plusieurs  fois  avec  de  l^alcool, 
dissoute  dans  une  petite  quantité  d*eau  et  ajoutée  à  une  so- 
lution d'acétate  de  chaux.  Cette  opération  ne  dure  que  cinq 
minutes  tout  au  plus,  et  néanmoins  une  partie  considérable 
d'isotartride  se  trouvait  transformée  en  acide  ditartrique.  Il 
nous  reste  à  dire  que  la  solution  d'isotartride  a  été  chaque 
fois  nouvellement  préparée.  Laurent  et  Gerhardt  ont  déjà 
fait  observer  que  Fisotartride,  traité  par  les  alcalis  causti- 
ques, se  change  immédiatement  en  ditartrate. 

II  restait  encore  à  vérifier  la  composition  des  isotar- 
traies.  Dans  ce  but,  nous  avons  déterminé  la  quantité 
d'oxyde  «t  nous  allons  donner  les  chiffres  moyens,  com- 
parés aux  analyses  des  autres  chimistes  : 


Laurent 

Calculé.                Sohiff. 

Fremy. 

et  Gerhardt. 

"^jt  H  v-«a'v^  •  •  • 

i8>6p.  lOO    18,7 

17*4 

18,1 

€^H»BaO«... 

38,3     »         38,1 

37,5 

37,5 

C*JI»PbO»... 

47,6     »        47^4 

46,9 

47, a    « 

C*H»CuÔ»... 

24 ,5     »        ^498 

» 

» 

Par  ces  données  et  par  rapport  à  une  expérience  de  Lau- 
rent et  Gerhardt  qui  fait  prévoir  un  sel  €*H*Pb*0*, 
nous  pouvons  regarder  comme  assuré  que  Tacide  tartriquo 
anhydre  soluble  —  l'acide  isotartridique  ou  tartrélique  — 
est  un  acide  diatomique  et  monobasique. 

3.  Basicité  de  F  acide  tartrique, 

La  constitution  déjà  souvent  discutée  des  tartrates  sti- 
biométalliques  séchés  a  220  degrés  ejst  en  rapport  intime 
avec  l'existence  de  l'acide  isotartridique.  Partant  de  la  for- 
mule fi*iH*M  (SbO)  O*  pour  les  sels  séchés  à  100  de- 
grés, Laurent  et  Gerhardt  ont  regardé  les  sels  séchés  à 
220  degrés  comme  des  isotartrates,  C*  H*  M  (Sb  ô)  O'.  Il 
y  a  cinq  ans  que  j'ai  avancé  qu'on  n'avait  pas  besoin  d'ad- 
mettre un  autre  acide  dans  ces  combinaisons  [jinnales  de 
Licbig,  t.  CIV,  p.  329).  Aujourd'hui,  où  la  nature  télratyl- 
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atomique  de  l'acide  tartrique  est  acceptée  par  beaucoup  de 
chimistes,  les  formules  typiques 


A  100  degrés.  À  220  degrés 

H»  H* }  ^        H'  M.  (Sbô)  )  ^  M".  Sb 


Q* 


Acide  tartrique.  Tartrates  stibiométalliques. 

seront  admises  plus  généralement,  et  on  n'hésitera  pas  à 
formuler  de  la  même  manière  les  tartrates  analogues  : 

Tartrate  boropotassîque  à  100°.. .  €*H*K(B'0)0*  Soubeiran. 

Tartrate  boropotassique  à  285°...  C*H'KB'''Ô*  Soubeiran. 

Tartr.  bismulhopotassique  à  100".  €^*H*KBi''''0®  Schwarzenberg. 

Tartrate  d'antimonyle  à  100°, . . ,  €*H*(Sbô)'ô®  Berzélius. 

Tartrate  d'anliraonyle  à  190*^ €*H*(SbO)Sb"'06  Berzélius. 

Tartrate  ferropotassique C*H*K(Feô)0*  Wittstein. 

Tartrat^  ferropotassique. .......  €*H*KFe'''0*  Wittstein. 

Nous  avons  étudié  les  réactions  d'une  solution  récem- 
ment  préparée  de  tartrje  stibié  séché  à  220  degrés,  et  nous 
n'avons  pu  trouver  la  moindre  différence  des  réactions  du 
sel  ordinaire.  Quand  même  on  vaudrait  admettre  une 
prompte  transformation  en  acide  tartrique,  on  avouera 
qu'après  deux  minutes  tout  au  plus  une  petite  partie  d'iso- 
tartrate  aurait  dû  encore  être  intacte.  Comme  l'acide  iso- 
lartrique  ne  se  transforme  pas  momentanément  en  acide 
tartrique,  on  est  obligé  d'attribuer  à  la  base  la  propriété 
de  se  combiner  immédiatement  avec  une  molécule  d'eau, 
et  on  conçoit  bien  que  cette  supposition  favorise  beau- 
coup notre, manière  de  voir. 

Berzélius,  il  est  vrai,  a  obtenu  un  acide  différent  de  l'a- 
.  cide  tartrique,  en  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré 
une  suspension  du  sel  dans  de  l'alcool  absolu  et  bouillant^ 
la  décomposition  s'est  accomplie  très-lentement,  et  aujour- 
d'hui nous  savons  que  dans  les  ci icon stances  où  Berzélius  a 
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exécuté  celte  expérience,  de  l'acîde  éthylolarlrîque  a  dû  se 
prodaîre.  Du  reste,  îl  n'est  pas  vraisemblable  que  Facide 
tartrique  en  présence  d'une  quantité  suffisante  de  base  se 
transformât  en  une  de  ses  modifications  ;  au  contraire,  nous 
observons  dans  beaucoup  dé  cas  que  les  sels  des  acides  modi- 
fiés se  transforment  en  tartrates  à  une  température  élevée. 
Si  enfin  Facide  dans  les  sels  se  comporte  comme  Tacide 
libre,  on  ne  comprend  pas  pourquoi  seulement  quelques-uns 
et  point  tous  les  tartrates  peuvent  éprouver  cette  transfor- 
mation. Nous  démontrerons,  par  les  expériences  suivantes, 
que  les  tartrates  desséchés  à  200  degrés  ne  sont  pas  iden- 
tiques aux  isotartrates. 

L*isotartrate  de  chrome,  d'après  ce  qu'on  a  dit  plus  haut^ 
forme  une  masse  gélatineuse  verte,  insoluble  dans  l'eau; 
nous  avons  tâché  d'obtenir  ce  même  sel,  en  enlevant  une 
molécule  d'eau  au  tartrate  chromîque.  L'hydrate  de 
chrome  est  aisément  dissous  par  l'acide  tartrique,  et  on 
obtient  un  liquide  violet  acide.  Sur  une  addition  d'alcool 
des  flocons  de  même  couleur  se  déposent,  qui,  desséchés 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  donnent  une  masse  bleu 
foncé,  soluble  dans  Teau.  Â  i3o  degrés,  la  composition 
de  ce  sel  est  C*  H'  (GrO)  O"  (oxyde  trouvé,  35,7  ;  cal- 
culé, 35,6  pour  100)  -,  à  220  degrés  ce  sel  perd  une  molé- 
cule d'eau  (trouvé,  8,1  ;  calculé,  8,23  pour  100)  et  aban- 
donne une  combinaison  €*H'  fir^^'O^j  cette  dernière,  qui 
est  d'un  violet  clair,  se  dissout  très-lentement  avec  la  même 
couleur  et  est  tout  à  fait  différente  de  l'isotartrate.  L'analyse 
de  ce  sel  permet  de  le  regarder  encore  comme  un  isotartrate; 
l'expérience  suivante  nous  fait  connaître  un  sel  qui  con- 
tient 4  équivalents  de  métal  et  qui  ne  peut  absolument  pas 
être  regardé  comme  un  isotartrate. 

Les  premières  expériences  exécutées  dans  celte  direc- 
tion, en  chaufTant  les  tartrates  de  plomb,  de  zinc  et  de 
cuivre  avec  les  oxydes  correspondants,  n'ont  pas  fait  ob- 
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server  un  dégagement  d'eau,  et  je  recommençai  mes  cxpë- 
riences  avec  des  sels  basiques.  D'après  M.  Erdmann,  Të- 
buliition  d'une  solution  ammoniacale  de  tartrate  de  plomb 
fournit  un  sel  avec  4  équivalents  d*oxyde^  en  effet,  ce 
sel  a  la  cOTiposition  Pb»  G,  €♦  H*  Pb*  ô%  s'il  a  été 
desséché  au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  A  i3o  degrés  ce  sel 
perd  encore  une  molécule  d'eau  (  trouvé,  3  »  i  -3 , 3  ;  cal- 
culé, 3  y  I  pour  loo)  et  abandonne  une  poudre  blanche  de 
la  formule  G*ffPb*0*  (oxyde  trouvé,  79>7-79>9î  cal- 
culé, 79,8  pour  loo).  Une  suspension  aqueusQ  de  ce  sel  est 
aisément  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on 
obtient  par  là  de  Tacide  tartrique  ordinaire.  Comme  le 
tartrate  de  plomb  €r*  H*  Pb*  O*  ne  perd  pas  d'eau  à 
i3o  degrés,  notre  sel  ne  peut  pas  être  regardé  comme 
Pb"  ô,  €*  H*  Pb*0*.  De  même  que  les  acides  lactique  et 
salicylique,  l'acide  tartrique  peut  fournir  des  sels  corres- 
pondants a  l'atomicité,  si  les  bases  sont  offertes  sous  des 
conditions  favorables. 


Le  tartrate  stanneuXy  obtenu  par  la  précipitation  du 
chlorure  au  moyen  d'un  tartrate  neutre,  a  la  composition 
€*H*Sn'ô*à  i3o  degrés  (oxyde  trouvé,  56,33;  calculé, 
56,4  pour  loo).  Comme  les  sels  stanneux  se  transforment 
souvent  en  sels  stanniques  à  une  température  élevée,  j'es- 
pérais obtenir  par  celle  voie  le  sel  G^H'Sn^'O*;  on  a 
chauffé  même  jusqu'au  commencement  de  la  décomposi- 
tion, sans  quHl  y  ait  eu  oxydation.  Comme  l'ammoniaque 
décompose  le  sel  en  précipitant  de  T hydrate  stanneux,  on 
n'a  pu  se  procurer  un  sel  basique. 

Le  tartrate  de  zinc,  précipité  de  l'acétate  par  l'acide  libre 
et  séché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  est  une  poudre 
blanche  et  cristalline  de  la  formule 

€*H*Zn»0«4-2H*ô. 
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Calculé.         Trouvé.  ' 

Eau i4»5         i4»5p.  loô. 

Oxyde 32,3         3^,4 

La  solution  ammoniacale  se  trouble  par  une  ébullition 
prolongée,  et  enfin  se  prend  en  masse.  On  éloigne  le  liquide 
d'abord  en  pressant  le  sel  dans  un  sac.de  linge,  on  le  com- 
prime ensuite  dans  des  doubles  de  papier,  enfin  on  dessèche 
les  lames  au-dessus  de  l'acide  sulfuriquejon  les  obtient  par 
là  transparentes  comme  du  parchemin.  Le  liquide  contient 
du  tartrate  ammonique;  le  sel  a  la  composition 

e*H*  (NH»Zn)*0« -f- aZnHÔ; 

il  se  forme  d'après  Téquation 

2€*H*(N»H«Zn)'0«-+-aH»ô 
=  C*H*  (NH»Zn)»ô«  +  2ZnHO  +  C*H*Am»0«. 

A  i6o  degrés  le  sel  perd  une  molécule  d'eau  et  la  moitié 
de  l'ammoniaque;  mais  même  à  200  degrés,  température  à 
laquelle  le  sel  commence  à  jaunir,  l'autre  moitié  ne  se  dé- 
gage pas  complètement. 

Calculé.        Trouvé. 

H'O-f-NH*,. . .      10,2         10,2  pour  100. 
H»0^2NH»...      i5,i         14,3 
aZn'0 46,5         46,5 

Comme  il  y  avait  décomposition  complète  au-dessus  de 
200  degrés,  on  a  dû  renoncer  à  la  production  d'un  sel 
C*H*Zn*0'.  Plus  tard  on  a  répété  encore  plusieurs  fois  la 
préparation  du  sel  plombique,  et  l'on  a  toujours  obtenu 
le  résultat  rapporté  plus  haut. 

4.  Basicité  de  Vacide  citrique. 

On  a  exécuté  seulement  quelques  expériences  sur  le  ci- 
trate de  fer;  pour  constater  si  l'acide  citrique,  censé  létra- 
tomique,  possède  des  propriétés  analogues  à  l'acide  tar- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  3'  série,  t.  LXIX.  (  Novembre  i863.)        l8 
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trique.  Le  sel  a  été  préparé  en  chauffant  Tacide  avec  un 
excès  d'hydrate  ferrique;   séché  h  la  température  ordi- 
naire, il  a  la  formule 

C«H^(Feô)0'-t-î2H*0. 

A  I20  degrés,  le  sel  perd  i  -^H'O;  à  i5o  degrés  il  en  perd 
autant,  et  Ton  obtient  en  effet  le  citrale  tétratypique 

C«H»Fe"'0\ 

Calculé.  Trouvé. 

Perle  à  120**. . . .        9,0  9,0  pour  100. 

Perle  à  i5o**... .        9,2  9,1 

Oxyde  de  fer . . .      26,8         26,8 

Le  sel  est  complètement  soluble,  et  il  est  dissous  même 
plus  facilement  que  le  sel  hydraté.  Un  citrate  de  fer  am- 
moniacaj,  préparé  au  moyen  de  ce  sel  et  séché  à  170  degrés, 
a  montré  de  même  la  composition 

•Calculé.         Trouvé. 

Oxyde 32,7         32,9  pour  100. 

.  Un  produit  en  petites  lames  brillantes,  rouges  de  gre- 
nat, vendu  en  France  comme  citrate  de  fer,  contient 
aussi  de  l'ammoniaque;  mais  ce  sel  n'est  pas  déliquescent 
comme  le  citrate  de  fer  ammoniacal  ordinaire.  Les  chiffres 
obtenus  par  l'analyse  correspondent  de  très-près  à  la  for- 
mule 

G«H»Am  (FeO)'ô^-+-4H*0. 

Les  4H'0  se  dégagent  k  140  degrés;  au-dessus  de  200  de- 
grés Tammoniaque  se  dégage,  et  encore  une  molécule  d'eau, 
et  on  obtient  un  sel  €'H'Fe/'^(Fe'0)0',  comparable  au 
tartrate  d'antimonyle  C*H*Sb'''  (Sbô)  ô«  de  Berzélius, 
D'après  J.  Gay-Lussac,  le  citrate  de  cuivre 

CuHO,  €«H*Cu»ô'  -*-  H«ô 
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perd  a  H*  Q   à  i5o  degrés;  de  manière  qu'un  sel  tétraty- 
pique  €®H*Cu*0''  doit  se  former. 

Il  résulte  de  ces  données  que  Tacide  citrique  doit  conte- 
nir 4  équivalents  d'hydrogène  remplaçable  par  du  métal. 

5.  ^cide  dùuccinîque. 

L'acide  succinique,  de  même  que  Facide  tartrique,  perd 
une  demi-molécule  d'eau  à  une  température  élevée.  La  com- 
binaison s'obtient  presque  pure  par  une  simple  sublima- 
tion de  Tacide  succinique;  les  petites  aiguilles  qui  se  pro- 
duisent ne  présentent  rien  d'hétérogène  sous  le  microscope ^ 
de  manière  que  ces  aiguilles  ne  peuvent  pas  être  regardées 
comme  un  mélange  d'équivalents  égaux  d'acide  et  d'anhy- 
dride. D'après  les  analyses  de  MM.  d'Arcet,  Liebig  et 
Wôhler,  Tacide  sublimé  a  la  composition  €®H*®0' ;  la 
supposition  que  toujours  la  moitié  de  l'acide  devait  se  subli- 
mer sans  éprouver  une  altération  n'est  pas  admissible.  Les 
rapports  entre  l'acide  succinique  et  l'acide  sublimé  sont 
exprimés  par  les  formules 

Acide  succinique.  Acide  disuecinique. 

Les  disuccinates  sont  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool,  et  se  transforment  très-facilement  en  succinates. 
L'acide  disuecinique  ne  décompose  pas  les  acétates. 

MM.  Wurtz  et  Friedel  ont  déjà  démontré  que  l'acide 
succinique  peut  faire  partie  de  composés  condensés  ;  ils 
ont  produit  un  éther  lactosuccinique.  Cet  éther  peut  être 
comparé  au  litanite  ou  à  l'acide  chromosulfurique  de 
M.  Bolley. 

AcM  CaO  H» 

Éther  lactosuccinique.  Titanite.  Acide  chromosulfurique. 

i8 
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Une  série  d'expériences  que  nous  rapporterons  plus  lard 
démontrent  que  les  chromosulfates  et  les  combinaisons  ana- 
logues peuvent  être  obtenus  par  la  double  décomposition, 
méthode  dont  on  s'est  servi  pour  préparer  les  combinaisons 
polyéthyléniques  et  polylactîques.  Les  expériences  démon- 
trent de  nouveau  que  les  lois  qui  président  aux  transforma- 
tions des  corps  organiques  peuvent  être  immédiatement 
appliquées  à  la  chimie  minérale. 

6.  Basicité  et  atomicité. 

Ou  sait  que  quelques  séries  d'acides  organiques,  traitées 
par  la  potasse  fondue,  montrent  une  différence  très-pro- 
noncée. Les  acides  gras,  la  série  lactique,  etc.,  font  naître 
un  carbonate,  tandis  que  la  série  oxalique,  plusieurs  acides 
végaux,  etc.,  fournissent  un  oxalate.  Nous  pouvons  faire 
ressortir  ces  régularités  dans  les  formules,  si  nous  y  écri- 
vons séparément  le  radical  carbonyle  par  €0  dans  les  uns 
et  le  radical  oxalyle  G*0*  dans  les  autres.  (Pour  €0,  plu- 
sieurs chimistes  ont  déjà  admis  ce  mode  de  formula- 
tion.) Cela  étant,  nous  trouvons  que  le  reste  du  radical  de 
,  ces  acides  consiste  dans  un  carbure  d'hydrogène  qui,  par 
degrés,  parcourt  la  série 

€"H*»,  €»H»»-S  C»H*"-%  €"H*"-%  etc. 

Dans  le  tableau  que  nous  allons  donner,  la  basicité  des 
radicaux  est  exprimée  par  le  nombre  de  leurs  équivalents 
d'oxygène  (Kèkulé)  ;  mais,  chose  remarquable,  les  for- 
mules nous  donnent  en  même  temps  le  type  (l'atomî- 
cité)  de  chaque  acide^  dans  l'atomicité  du  carbure  d'hydro- 
gène, qui,  dans  le  radical,  est  combiné  avec  CO  ou  G'O*. 
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Od  s'aperçoit  aisément  que  ce  système  renferme  une 
réunion  des  systèmes  de  M.  Kekulé  [Annales  de  Liebigy 
t.  CXVII,  p.  ia8)  et  de  M.  Schiel  (t.  CXVI,  p.  107), 
systèmes  s'excluant  l'un  l'autre  en  apparence.  Le  groupe 
carbonique  renferme  toutes  les  séries  d'oxydation  (les 
échelles  de  combustion!)  de  €"H'",  le  groupe  oxalique 
celles  de  €"H*"~",  etc.  ;  dans  le  premier  groupe  nous  trou- 
vons les  acides  monobasiques,  dans  le  second  les  acides 
bibasiques,  etc.  \  enfin,  dans  la  première  série  verticale, 
nous  avons  les  acides  monatomiques,  dans  les  suivantes 
les  acides  di  tri  atomiques,  etc. 

Mais  le  système  que  nous  venons  de  tracer  renferme 
aussi  la  clfsf  pour  calculer  la  basicité,  toute  abstration  faite 
des  formules  rationnelles  ;  ce  système  nous  fera  connaître 
un  rapport  intime  entre  la  basicité  et  l'atomicité.  Dési- 
gnons la  basicité  (le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  ai- 
sément remplaçables)  par  B,  le  type  (l'atomicité)  par  T, 
et  résumons  les  acides  cités  plus  haut  dans  la  formule  gé- 
nérale 

et  nous  trouvons  les  relations  suivantes  : 

I.  Pour  xz=o  nous  avons  B  =  i , 
»     jE:=a  »  B=2, 

w     a:  =  4  »  B  =  3,  etc., 

M     xz=z^a       ))  B=(i -+-«), 

et  puisque 

»     -  =  a  »  Jt5=iH — • 

2  2 

II.  Pour  B=  I  et)^=2nousavonsT=  i  =  2  —  i, 
»  B=ietj^  =  3  »  T=2  =  3  —  I, 
»     B  =  2etj)^=:5         »         T=3  =  5 — 2, 

et  si  nous  généralisons         »  T=  y  —  B==y —  (  iH —  \  • 
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Moyennant  ces  formules,  on  trouvera  la  basicité  et  le  type 
de  ces  acides,  seulement  eu  égard  aux  proportions  relatives 
des  constituants.  Nous  trouvons  par  exemple  : 

Acide  acétique . .  C*  H*  ô'  B  =  i  et  T  =  i , 

»     lactique  . .  €»  H«  ô»  B=  i  et  T=  a, 

»      sébacique.  C*<>H*«0*  B=2  et  T=2, 

»     citrique.. .  €«  H«  Q'  B  =  3  et  T  =  4, 

»      tartrique. .  €*  H«  ô»  B  =  2  ef  T  =  4, 

Alcool G*  H«  ô  B  =  o  et  T=:  i  {x  =  — 2), 

Glycol €«H«0*  B  =  o  et  T:=2, 

Glycérine €»  H«  ô*  B  =  o  et  T=3. 

Puisque  €"H*'*  chez  les  acides  du  groupe  carbonique 
devient  €"H*"~*  pour  les  acides  aromatiques,  on  pourra 
facilement  transformer  les  formules  pour  calculer  B  et  T 
aussi  pour  ces  acides.  Pour  l'acide  carbonique  hydraté  hy- 
pothétique, nous  trouvons,  il  est  vrai,  T  =  2,  mais  B=:i. 
Si  la  règle  manque  une  fois,  les  autres  écarts  ne  manque- 
ront pas  d'être  découverts,  et  l'on  trouvera  peut-être  que 
nos  formules  se  prêtent  aussi  peu  à  une  généralisation 
que  les  autres  formules  qui  ont  été  proposées;  au  moins 
notre  formule  fait  abstraction  de  toute  formule  rationnelle. 


Nous  rapportons  encore  quelques  expériences  sur  la  for- 
mation artificielle  de  plusieurs  acides  végétaux.  Les  acides 
citrique,  tartrique,  etc.,  peuvent  être  décomposés  en 
acide  oxalique  et  en  acide  acétique,  et,  en  combinant  ces 
derniers  acides,  nous  avons  voulu  reproduire  les  acides  vé- 
gétaux indiqués  plus  haut.  Dansée  but,  nous  avons  fait  agir 
le  chlorure  d'acétyle  d'après  les  équations  suivantes  : 

€«HKO*  +    e*H'ÔCl=    KC1.+.€*H*Ô»  (anhydride  tartrique) 
C*  K«  ô*    -h  2G*H»ÔC1  =  2KCI  -h  €«H«Ô«  (acide  fumarique). 
e*H«KO«H-    C'H'ÔC1=    KCl -H  €«H«0^  (acide  citrique). 
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En  effet,  il  y  avait  décomposition  :  il  se  formait  du  chlo- 
rure de  potassium^  mais  les  autres  produits  n'étaient  rien 
que  de  l'acide  acétique^  un  peu  d'aldéhyde,  de  l'acide  car- 
bonique et  de  Toxyde  de  carbone.  Ces  derniers  ne  tardaient 
pas  à  faire  éclater  les  tubes. 


<«AA<VM  V%«  ^M«  VVt^W«  >AA  W» 


REGIIERGHE&  SUR  L'AHÉLIORATION  DES  PONTES; 

Par  m.  le  GUEN, 

Chef  d^escadroD  d'artillerie. 


Le  projet  adopté  en  1860  d'armer  les  côtes  de  canons 
rayés  en  fonte  de  fer  avait  rendu  opportune  l'étude  de 
l'amélioration  des  fontes.  Vers  le  commencement  de  186 i, 
j'adressai  à  M.  le  Ministre  de  la  Guerre  un  Mémoire  où  je 
signalais  le  wolfram  comme  moyen  d'atteindre  ce  but.  La 
proposition  de  faire  usage  de  ce  minéral  se  présentait  alors 
pour  la  première  fois  au  Ministère  de  la  Guerre  ]  dans  l'in- 
tention de  confirmer  la  théorie  par  la  pratique  et  d'appré- 
cier le  degré  d'utilité  de  l'application  que  j'indiquais,  je  fis 
à  cette  époque  des  expériences  avec  du  wolfram  français, 
et  cette  année  j'en  ai  entrepris  de  nouvelles  avec  des  mine- 
rais d'origine  française  et  allemande. 

Cette  substance,  qu'on  rencontre  dans  les* terrains  an- 
ciens de  plusieurs  contrées  de  l'Europe  et  dans  tous  les  gi- 
sements d'étain  oxydé,  est  l'unique  sel  double  de  l'acide 
tungstique;  les  proportions  des  bases  (protoxydes  de  fer  et 
de  manganèse)  varient  avec  lamine  d'où  on  le  retire.  Celle 
qui  existe  en  France  à  sept  lieues  (est)  de  Limoges  fournit 
un  minerai  engagé  dans  ime  roche  de  quartz  très-dure  et 
qu'on  exploite  à  l'aide  de  la  poudre;  sa  couleur  noire 
contraste  avec  celle  du  quartz  auquel  il  est  fortement 
uni.  Opaque,  d'une  pesanteur  spécifique  égale  à  7,3, 
il   cristallise   dans  une   forme   qui  n'offre   pas    beaucoup 
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de  netteté,  sa  texture  lamelleuse  présente  des  faces  de  cli- 
vage d'un  éclat  métallique.  Il  contient  des  matières  étran- 
gères, du  soufre,  de  Tarsenic. 

Le  wolfram  allemand,  dont  je  me  suis  servi,  provenait 
de  Zinnwald,  en  Bohême.  Il  est -gris  de  fer  fjoncé,  d'un  éclat 
moins  brillant,  d'une  texture  plus  confuse  5  ses  faces  de  cli- 
vage sont  plus  petites  et  leur  sens  plus  difficile  à  distinguer. 
On  y  rencontre  çà  et  là  du  mica  en  petite  quantité,  mais  je 
n*y  ai  point  aperçu  les  teintes  irisées  qu'on  remarque  sur 
quelques  fragments  du  wolfram  français. 

Pour  allier  à  la  fonte  les  métaux  qu'il  renferme,  il  est 
inutile  d'en  opérer  d'avance  la  réduction,  elle  a  lieu  natu- 
rellement au  milieu  de  la  masse  en  fusion  et  aux  dépens 
du  carbone  de  la  première.  On  remarque,  en  effet,  à  la 
surface  du  bain  métallique^  de  légères^flammes  bleuâtres 
dues  à  de  l'oxyde  de  carbone  qui  se  forme  par  la  réaction 
chimique  des  matières.  Ainsi  la  diminution  du  carbone  et 
la  présence  du  tungstène  tendent  à  rapprocher  l'alliage  de  la 
nature  de  l'acier.  On  pulvérise  et  l'on  grille  préalable- 
ment le  minerai  français,  afin  de  le  débarrasser  le  plus  pos- 
sible du  soufre  et  de  l'arsenic  qu'il  contient  \  la  poudre  noi- 
râtre et  très-pesante  qu'il  forme  alors  doit  être  amenée  à  un 
grand  degré  de  finesse  pour  faciliter  le  mélange.  Quant  au 
minerai  allemand^  il  est  seulement  pulvérisé  et  je  l'ai  em- 
ployé saîîs  autre  préparation.  Le  tungstène  à  l'état  métal- 
lique est  presque  infusible  lorsqu'on  l'expose  seul  au  feu 
d'un  fourneau  5  mais  l'influence  des  éléments  avec  lesquels 
il  se  trouve  combiné  dans  le  wolfram,  jointe  à  leur  mélange 
avec  ceux  de  la  fonte,  en  rend  la  fusion  plus  facile,  car  on 
parvient  sans  grand' peine  à  les  fondre  ensemble. 

Mes  expériences  de  186 1  ont  été  faites  avec  du  wolfram 
français.  Voulant  opérer  sur  une  fonte  déterminée  et  sus- 
ceptible de  donner  des  résultats  comparables,  je  m'étais 
procuré  de  la  fonte  anglaise  grise,  à  la  marque  Gartsherrie, 
qu'on  a  fondue  d'abord  cl  réduite  en  barre  de  plus  petites 


1 
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di  me  usions.  La  fonte  employée  était  donc  de  seconde  fusion. 
J'ai  cherché  les  changements  de  ténacité  produits  par  des 
additions  de  wolfram  s'accroissant  successivement  de  ^  pour 
loo,  et  j'ai  suivi  les  procédés  en  usage  dans  Tartillerie  pour 
essayer  le  métal  des  boulets.  Ainsi,  des  barreaux  ayant 
4  centimètres  d'équarrissage  et  3o  de  longueur  ont  été 
coulés  debout  dans  des  moules  en  sable.  Réduits  à  20  cen- 
timètres par  la  suppression  de  leurs  masselottes,  ils  étaient 
placés  Fun  après  Tautre  sur  les  arêtes  horizontales  et  pa- 
rallèles de  deux  supports  en  fer  fortement  consolidés  et 
laissant,  entre  leurs  arêtes,  un  intervalle  de  16  centimètres. 
Enfin,  nous  éprouvions  chacun  de  ces  barreaux  par  le  choc 
d'un  boulet  de  i  a  kilogrammes  tombant  librement  sur  leur 
milieu  et  dont  la  hauteur  était  augmentée  peu  à  peu  jusqu'à 
la  rupture.  Un  creuset  en  terre  réfractaire  servait  à  fondre 
les  matières;  lorsqu'il  était  chauffé  au  rouge,  j'y  mettais  en 
même  temps  la  fonte  et  le  wolfram,  on  le  recouvrait  d'une 
brique  et  Ton  continuait  à  activer  le  feu.  La  fusion  étant 
complète,  on  brassait  pour  rendre  le  mélange  plus  intime, 
puis  on  coulait  dans  les  moules.  J'ai  pratiqué  ainsi  cinq 
coulées,  la  première  avec  de  la  fonte  pure,  les  autres  en  y 
ajoutant  i,  i  ^9  ^  et  2  y  pour  100  de  minerai,  de  manière 
à  obtenir  des  alliages  à  ces  divers  titres.  Les  épreuves  dé- 
montrèrent que  la  ténacité  croissait  à  chaque  addition  de 
wolfram  ;  à  la  dose  de  2  j  pour  100  elle  avait  augmenté  d'un 
tiers,  c'est-à-dire  dans  le  rapport  de  4  à  3.  La  dureté  progres- 
sait aussi  de  manière  à  faire  présumer  qu'on  approchait  de 
la  limite  où,  cette  propriété  de  l'alliage  continuant  à  croître, 
l'autre  suivrait  une  marche  inverse.  En  effet,  ayant  plus 
tard  coulé  un  barreau  avec  la  même  fonte  additionnée  de 
3  ppur  100  de  wolfram,  je  le  soumis  à  l'épreuve  du  boulet, 
let  sa  ténacité  fut  inférieure  à  celle  précédemment  obtenue. 
En  conséquence,  2  \  pour  100  me  parait  être  la  proportion 
capable  de  donner  à  l'alliage  son  maximum  de  ténacité 
lorsqu'on  opère  sur  une  fonte  neuve  et  grise  de  la  nature 
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de  celle  que  j'ai  indiquée.  La  composition  des  fontes  étant 
variable^  le  rapport  le  plus  favorable  variera  aussi,  mais  il 
est  probable  que  ces  variations  seront  renfermées  dans  des 
limites  assez  restreintes.  On  peut  en  déduire  par  analogie 
que,  lorsque  la  fonte  à  traiter  est  dure  et  très-résistante,  la 
quantité  nécessaire  de  wolfram  doit  diminuer^  dans  ce  cas, 
en  adoptant  la  proportion  de  a  pour  loo  comme  la  plus 
avantageuse,  il  est  probable  qu'on  approche  beaucoup  de  la 
vérité. 

Ces  barreaux  d'essai,  cassés  en  différents  points,  ont  paru 
d'une  grande  homogénéité,  et  la  fonte,  malgré  l'augmenta- 
tion de  dureté,  se  prêtait  au  travail  du  burin. 

Il  était  intéressant,  i^  de  s'assurer  directement  si  les  fontes 
composées  les  plus  résistantes  sont  susceptibles  de  s'amé- 
liorer par  le  même  moyen,  tP  de  connaître  l'influence  de 
plusieurs  fusions  successives;  3^enfin  de  comparer  entre  eux 
les  effets  du  minerai  français  et  du  minerai  allemand.  Tel  a 
été  l'objet  des  expériences  que  j'ai  exécutées  en  i863  à  la 
fonderie  du  port  de  Brest,  d'après  les  méthodes  usitées  dans 
cet  établissement. 

La  première  expérience  a  porté  sur  un  métal  composé,  à 
poids  égaux,  de  vieille  fonte  truitée  et  de  fonte  neuve  an- 
glaise à  la  marque  d'Yféra-Anth  ;  cette  dernière  étant  re- 
connue comme  ayant  donné  précédemment  de  très-bons 
résultats.  60  kilogrammes  de  ce  mélange  fondus  dans  un 
creuset  en  plombagine,  qu'on  recouvrait  d'un  couvercle  en 
tôle,  ont  donné  deux  barreaux,  chacun  de  1"*,  10  de  longueur 
sur  5  centimètres  d'équarrissage. 

Nous  avons  ensuite  coulé  deux  autres  barreaux  sem- 
blables avec  les  mêmes  fontes  alliées  de  wolfram  français 
dans  une  proportion  de  très-peu  inférieure  à  2  pour  lOQ. 
Moitié  seulement  de  la  fonte  fut  mise  d'abord  au  creuset,  e( 
une  fois  cette  moitié  fondue,  j'y  versai  le  wolfram,  en  ayant 
soin  de  brasser  \  puis  on  ajouta  le  reste  des  fragments  de 
fonte  qu'on  avait  préalablement  chauffés  au  rouge  pour 
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moins  refroidir  le  métal  déjà  fondu.  En  procédant  ainsi 
Ton  soustrait  le  rainerai  au  contact  de  Tair,  et  son  mélange 
immédiat  en  rend  la  réduction  plus  facile.  Toute  la  matière 
étant  en  fusion,  on  continua  à  chauffer  pendant  une  demi- 
heure,  et  après  un  nouveau  brassage  la  coulée  eut  lieu. 

Ces  divers  barreaux  ont  été  coulés  à  la  remonte  dans  des 
moules  en  sable  ayant  rinclinaisonde-j^  avec  le  plan  horizon- 
tal. Nous  les  avons  soumis  à  des  épreuves  de  flexion  poussées 
jusqu^à  la  rupture,  à  F  aide  d'une  machine  destinée  à  cet 
usage.  C'est  une  balance  romaine  dont  le  poids  est  supporté 
par  un  bras  de  levier  gradué  le  long  duquel  il  se  meut  au 
moyen  d'une  vis.  On  place  le  barreau  sur  deux  couteaux 
en  acier  espacés  de  5o  centimètres,  de  manière  que  le  mi- 
lieu de  la  partie  qu'on  veut  éprouver  soit  pressé  par  un 
autre  couteau  sur  lequel  porte  le  bras  de  levier^  Celui-ci 
est  d'abord  tenu  en  équilibre  par  un  contre«poids;  lors- 
qu'on veut  commencer  l'épreuve,  on  fait  avancer  le  poids 
à  l'aide  de  la  vis,  le  bras  de  levier  pèse  alors  sur  le  barreau 
et  les  graduations  indiquent  TefTort  que  ce  dernier  a  à  sup- 
porter. La  face  du  barreau  mise  par-dessus  et  en  contact 
avec  le  couteau  de  pression  était  l'une  des  faces  latérales 
dans  le  moule,  parce  que  les  faces  supérieure  et  inférieure 
dans  le  moule  se  trouvant  dans  une  situation  inverse,  il 
en  doit  résulter  une  certaine  dififérence  dans  la  force  du 
métal.  Un  appareil  adapté  à  la  machine  donnait  en  même 
temps  les  flèches  de  courbure.  La  longueur  des  barreaux 
était  suffisante  pour  donner  trois  ruptures  j  nous  mesurions 
avec  soin  la  section  près  de  la  rupture  et  l'on  en  déduisait 
la  résistance  par  unité  de  surface.  La  moyenne  des  résis- 
tances ainsi  trouvées  étant  admise  comme  proportionnelle 
à  la  force  des  barreaux,  la  diflerence  de  ces  moyennes  re- 
présentait celle  des  ténacités.  Dans  le  cas  actuel,  l'épreuve 
a  constaté  que  la  fonte  alliée  de  wolfram  l'emportait  de 
44^*S4  P^ir  ccnûmèlre  carré  sur  la  même  fonte  non  alliée. 

Voulant  examiner  Tcffoi  que  produirait  une  seconde  fu- 
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sion,  j'avais  înlraduit  la  fonte  neuve  par  moitié  dans  la 
composition  du  métal  5  quantité  plus  grande  que  celle  re- 
connue propre  à  donner  le  maximum  de  ténacité,  mais  qui 
permettait  de  fondre  de  nouveau  sans  courir  le  risque  de 
voir  la  fonte  devenir  blanche  et  aigre.  En  effet,  après  cette 
opération,  Tune  et  l'autre  restèrent  grises  et  faciles  à»  tra- 
vailler. Je  remis  donc  au  creuset,  en  les  séparant  par  es- 
pèce, des  fragments  provenant  des  barreaux  éprouvés,  ce 
qui  donna  deux  nouveaux  barreaux  qui  furent  soumis  aux 
mêmes  épreuves.  La  différence  de  résistance  à  la  rupture 
subsista  dans  le  même  sens,  mais  réduite  à  26^-^,  2  par 
centimètre  carré.  La  force  de  la  fonte  ordinaire  avait  aug- 
menté de  iS^'^^jSo,  tandis  que  l'autre  était  restée  à  peu  près 
stationnaire;  ainsi  l'effet  d'une  seconde  fusion,  sans  affai- 
blir les  fontes,  avait  diminué  l'écart  existant  entre  elles. 

Au  point  de  vue  de  l'application  à  Tartillerie,  il  était 
utile  d'opérer  sur  de  la  fonte  provenant  de  bouches  à  feu. 
Cet  essai  se  fit  en  même  temps  que  celui  dû  wolfram  alle- 
mand. D'après  les  expériences  précédentes,  la  quantité  de 
fonte  neuve  à  introduire  dans  le  mélange  pouvait  être  di- 
minuée sans  inconvénient,  car  les  fontes  précédentes  étaient 
restées  parfaitement  grises  après  deux  fusions.  En  consé- 
quence, nous  coulâmes  deux  barreaux  d'essai  avec  un  tiers 
de  fonte  neuve  d'Yféra-Anth  et  deux  tiers  de  fragments  de 
vieux  canons^  puis  deux  autres  n'en  différant  que  par  le 
w^olfram  de  Zinnwald  mis  dans  une  proportion  sensible- 
ment égale  à  celle  de  la  première  fois,  et  en  suivant  au 
reste  des  procédés  absolument  identiques.  La  fonte  ordi- 
naire qui  en  résulta  fut  trouvée  d'une  force  très-peu  supé- 
rieure à  celle  de  la  première  épreuve  •,  mais  l'écart  avec  la 
fonte  wolframée  correspondante  avait  beaucoup  augmenté, 
car  la  différence  en  faveur  de  cette  dernière  s'élevait  à 
67*^**,  19  par  centimètre  carré.  Le  minerai  allemand  parait 
donc  avoir  plus  d'efficacité. 

Ces  barreaux  ayant  une  cassure  entièrement  grise,  je  pus 
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les  soumettre  sans  inconvéuîenl  à  une  seconde  fusion  dont 
les  résultats  furent  remarquables.  En  effet,  les  fontes  ga-* 
gnèrent  eu  force,  maïs  celle  au  wolfram  plus  que  Tautre, 
contrairement  à  ce  qui  était  arrivé  avec  le  minerai  français. 
L'augmentation  en  sa  faveur  fut  de  21^*^,  20  par  centimètre 
carré,  sa  résistance  à  la  rupture  296  kilogrammes,  et  l'écart 
avec  celle  du  barreau  correspondant  69^*^,15.  Elle  dépassait 
de  près  d'un  tiers  en  ténacité  la  fonte  ordinaire  correspon- 
dante. Le  minerai  allemand,  dont  l'effet  était  déjà  plus 
grand  dès  la  première  fusion,  a  donc  conservé  sa  supériorité 
après  la  seconde.  Il  est  encore  à  observer  qu'il  semble  s'être 
alors  réparti  d'une  manière  plus  égale  dans  la  masse  et 
l'avoir  rendue  plus  homogène,  car  les  fragments  éprouvés 
du  barreau  ont  offert  la  même  résistance  à  la  rupture. 

En  prenant  pour  termes  de  comparaison  les  fontes  ob- 
tenues précédemment  dans  le  port,  on  voit  qu'elles  sont 
toutes  inférieures  à  la  nôtre.  Les  registres  de  la  fonderie 
en  donnent  le  tableau  en  indiquant  leur  composition  et  les 
épreuves  de  flexion  sur  des  barreaux  de  dimensions  égales 
à  ceux  mentionnés  ci-dessus.  La  plus  forte  que  relatent  ces 
registres,  formée  d'un  tiers  de  fonte  neuve  écossaise  de 
Glingarnock  et  deux  tiers  de  vieille  fonte,  a  cédé  à  une 
pression  de  254  kilogrammes.  Elle  est  donc  restée  de  42  ki- 
logrammes au-dessous  de  la  fonte  alliée  de  wolfram  alle- 
mand. Or,  la  force  du  métal  dont  je  m'étais  servi  pour  ces 
alliages  était  loin  d'arriver  à  254  kilogrammes  :  il  avait  cédé 
à  206*^'^,  9-,  ainsi,  par  l'addition  du  wolfram  et  une  seconde 
fusion,  Taugmentation  de  résistance  avait  égalé  89''^', i  par 
centimètre  carré.  Cette  manière  d'envisager  les  résultats 
fait  peut-être  mieux  apprécier  le  changement  produit  par 
une  faible  dose  de  minerai.  Il  ne  se  trouvait  plus,  dans  le 
port,  de  fonte  de  Glingarnock  :  s'il  eut  été  possible  de  prendre 
comme  fonte  ordinaire  celle  qui  avait  résisté  primitivement 
jusqu'à  254  kilogrammes,  on  aurait  sans  doute  obtenu,  par 
l'alliage  du  wolfram,  un  chiffre  encore  plus  élevé. 
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L^ examen  des  flèches  de  courbure  fourait  d'autres  con- 
séquences favorables.  Il  fait  voir  que  les  fontes  au  w^ol- 
fram  fléchissent  moins  sous  des  poids  égaux  et  qu'elles  at- 
teignent une  plus  grande  courbure  avant  de  se  rompre. 
Elles  sont  donc  à  la  fois  plus  fortes  et  plus  élastiques,  et 
cette  augmentation  d'élasticité  est  précieuse,  car  c'est  au 
manque  de  cette  qualité  qu'on  attribue  Taffaiblissement  de 
la  fonte  ordinaire  par  un  tir  répété.  Il  arrive  en  effet  que 
des  bouches  à  feu  résistent  à  un  grand  nombre  de  coups 
et  qu^elles  paraissent  extérieurement  sans  altération,  puis 
elles  éclatent  inopinément  sans  que  la  cassure,  parfaite- 
ment saîne,  fasse  soupçonner  aucun  motif  de  cet  accident. 
Il  est  du.  vraisemblablement  à  la  diminution  progressive 
de  la  cohésion,  par  suite  d'une  trop  faible  élasticité  du  fer 
coulé,  inconvénient  que  l'usage  du  nouveau  métal  diminuera 
ou  fera  cesser. 

Il  ne  suffisait  pas  de  constater  les  qualités  acquises  par 
l'alliage  quand  la  fusion  a  lieu  en  creuset,  car  c'est  au  feu 
direct  des  fourneaux  qu'on  soumet  le  métal  dans  l'indus- 
trie lorsqu'on  veut  obtenir  des  pièces  d'un  grand  volume. 

Pour  me  rendre  compte  de  l'influence  qu'aurait  sur  le 
résultat  cette  manière  d'opérer,  je  fis  un  essai  au  moyen 
d'un  petit  fourneau  à  la  Wilkinson,  et  je  cherchai  en  même 
temps  quel  effet  produirait  une  troisième  fusion.  Dans  ce 
but  je  mis  au  cubilot  des  fragments  des  fontes  alliées  avec 
les  deux  espèces  de  wolfram ,  ce  qui  donna  un  barreau  de 
mêmes  dimensions  que  tous  les  précédents  -,  même  chose  eut 
lieu  avec  les  fontes  ordinaires  correspondantes.  Après  cette 
troisième  fusion  le  métal  des  deux  barreaux  était  légère- 
ment truite  et  d'un  grain  très-fin.  La  section,  près  de  la 
face  qui  était  par-dessus  dans  le  moule,  présentait  des  glo- 
bules semblables  à  des  grains  de  plomb  et  provenant  de 
parcelles  qui,  ayant  jailli  pendant  la  coulée,  s'étaient  aus- 
sitôt solidifiées  sans  se  refondre  ensuite  dans  le  métal  dont 
le  moule  s'était  rempli.  La  fonte  au  vvolfram  contenait  en 
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outre,  dans  la  même  partie  de  la  section^  quelques  soufflures 
dues  peut-être  à  ce  que  le  moulé  n'était  pas  assez  sec.  Malgré 
ces  défauts,  sa  ténacité  remportait  encore  de  Sa^^^,^  par 
centimètre  carré,  ce  qui  prouve  que  l'action  du  wolfram 
subsiste  lorsque  la  fusion  a  lieu  directement  dans  un  four- 
neau et  qu'elle  se  maintient  après  plusieurs  fusions  suc- 


cessives. 


La  cause  de  la  différence  d'efficacité  des  deux  minerais 
doit  être  cherchée  dans  leur  composition  chimique  et  at- 
tribuée en  partie  aux  proportions  plus  ou  moins  grandes 
du  tungstène  qu'ils  renferment.  Ce  métal  y  est  contenu  en 
quantité  au  moins  égale  à  trois  fois  la  somme  des  deux  au- 
tres réunis  5  on  sait  les  qualités  exceptionnelles  qu'il  com- 
munique à  Tacier,  et  l'on  ne  peut  douter  qu'il  ne  contribue 
d'une  manière  aussi  énergique  aux  modifications  que  subit 
la  fonte.  Voici,  d'après  l'analyse,  la  composition  du  wol- 
fram allemand  dont  je  me  suis  servi  : 

Acide  tungstique 7^ ,  i 

Protoxyde  de  fer i4>4 

Protoxyde  de  manganèse 9,1 

Silice 3,4 

100,0 

La  silice  parait  être  accidentelle  et  provenir  de  la  gangue 
quartzeuse  ;  elle  devra  donc  varier  avec  chaque  fragment. 
Si  par  des  manipulations  suffisantes  on  parvenait  à  l'enle- 
ver complètement,  la  proportion  des  autres  éléments,  pour 
le  même  poids  de  matières  analysées,  serait  un  peu  aug- 
mentée. Quoi  qu'il  en  soit,  la  quantité  moyenne  d'acide 
tungstique  dans  le  wolfram  français  ayant  été  évaluée  à  70 , 8 
pour  100,  la  différence  entre  ce  chiffre  et  celui  indiqué 
plus  haut  se  réduit  à  2,3;  ainsi  l'inégalité  sous  ce  rapport 
est  de  23  grammes  par  kilogramme.  L'acide  tungstique  est 
formé  en  poids  de  80, 19  de  métal  et  de  19,91  d'oxygène; 
donc  23  grammes  d'acide  en  contiennent  18, 4 2  de  métal. 
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En  doublant  ce  nombre  on  trouve  36^'y84  pour  la  diffé- 
rence entre  les  doses  de  tungstène  introduites  dans  les  air- 
liages  par  l'addition  de  a  kilogrammes  de  l'un  ou  de  Tautre 
minerai.  Le  poids  total  du  tungstène  renfermé  dans  2  kilo- 
grammes est,  en  nombres  ronds»  de  ityi  grammes  pour 
le  wolfram  aljemand  et  de  1 134  grammes  pour  le  wolfram 
français.  Si  Ton  considère  que  la  différence  entre  ces  poids 
est  fort  petite  et  inférieure  à  la  trentième  partie  du  plus 
faible,  on  pensera  peut-être  qu'elle  est  insuffisante  pour 
expliquer  la  diversité  des  résultats  produits.  Aussi  à  cette 
cause  il  convient  vraisemblablement  d'en  ajouter  une  se- 
conde, qui  n'est  autre  que  la  plus  grande  pureté  du  minerai 
allemand.  L'analyse  y  a  découvert  peu  de  soufre  et  d'arse- 
nic ;  le  minerai  français  en  contient  davantage;  on  est 
obligé  de  le  griller,  mais  la  partie  de  ces  substances  nui- 
sibles^ qii*il  peut  retenir  malgré  l'opération  du  grillage,  a 
nécessairement  une  influence  défavorable  (i). 

Après  les  avoir  comparés  entre  eux  sous  le  rapport  de 
leur  efficacité  et  de  leur  composition,  il  reste  à  parler  de 
leur  prix.  Le  wolfram  français,  pulvérisé  et  grillé,  coûte- 
rait 2**^,60  le  kilogramme,  l'autre  2  francs.  Ce  dernier  était 
jusqu'ici  livré  en  poudre  ;  mais,  pour  etnpècher  les  falsifi- 
cations, on  a  pris  le  parti  de  le  vendre  en  morceaux  dont 
on  a  eu  soin  de  séparer  la  gangue.  Il  y  aurait  donc  à  tenir 
conipte  des  frais  de  pulvérisation  pour  connaître  le  prix 
exact  d'un  kilogramme  prêt  à  être  employé. 

Conclusions, 

On  peut  résumer  ainsi  ce  qui  précède. 
Une  fonte  grise  mise  à  fondre  dans  un  creuset  avec  du 
wolfram  à  acquis  son  maximum  de  ténacité  à  la  propor- 

(1)  D'après  Panalyso  des  wolfram  dé  Limoges  et  de  Zinnwald,  faite  par 
EbehneOf  le  dernier  contient  trois  fois  plus  de  manganèse;  ce  qui  peut 
coo^ibuer  aussi  à  lui  donner  plus  d^effîcacité. 
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tion  de  2  7  déminerai  pour  loo  de  fonte v  ce  maximum 
s'est  trouvé  égal  au  tiers  de  la  ténacité  qu'avïiît  la  même 
fonte  avant  ralHage. 

Avec  la  dose  de  3  pour  loo,  la  résistance  à  la  rupture 
est  moindre  qu'avec  la  proportion  précédente  ;  mais  la  du- 
reté continue  à  croître. 

On  en  déduit  par  analogie  que^  lorsqu'on  opère  sur  une 
fonte  dure  et  très-résistante,  il  y  a  lieu  de  diminuer  la 
quantité  de  wolfram  et  de  ne  pas  dépasser  la  limite  de 
2  pour  loo  comme  très-voisine  de  celle  produisant  le  maxi- 
mum de  ténacité.  Cependant  c'est  dans  l'hypothèse  qu'on 
a  pour  but  principal  d'augmenter  cette  qualité,  car  ^i  Ton 
voulait  obtenir  une  fonte  très-dure,  par  exemple  pour  cy- 
lindres de  laminoirs,  il  faudrait  donner  à  l'alliage  un  titre 
plus  élevé. 

Des  essais  faits  directement  aVec  la  proportion  de 
2  pour  loo  sur  des.  fontes  composées  très-résistantes  en 
ont  oonsidérablement  augmenté  la  force.  L'am;élioration 
produite  dans  ce  cas  par  le  wolfram  allemand  a  été  plus 
grande  que  celle  obtenue  avec  le  wolfram  français  ;  la  dif- 
férence était  dans  le  rapport  de  67,9  à  44 » 4* 

L'écart  se  prononça  encore  davantage  après  une  seconde 
fusion,  qui  laissa  à  peu  près  stationnaire  la  fonte  au  wol- 
fram français,  tandis  <ju'elle  accrut  de  2 1  '^^ ,  20  la  résistance 
de  l'autre.  Cette  dernière  dépassa  de  près  d'un  tiers  la  téna* 
cité  de  la  fonte  ordinaire  correspondante  et  l'emporta  de 
beaucoup  sur  les  fontes  les  plus  fortes  composées  antérieu- 
rement dans  le  port. 

De  l'examen  des  flèches  de  courbure  il  ressort  que  les 
fontes  wolf ramées  sont  en  même  temps  plus  élastiques. 

L'action  du  wolfram  subsiste  quand  la  fusion  se  fait  di- 
rectement dans  un  fourneau. 

Enfin  ces  fontes  perfectionnées  étant  à  la  fols  plus  te- 
naces, plus  élastiques  et  plus  dures,  elles  sont  éminem- 
ment préférables  aux  fontes  ordinaires  pour  la  fabrication 
des  bouches  à  feu. 
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J'ai  dit  ailleurs  comroent  la  présence  du  tungstène  dans 
les  lames  de  damas^  découverte,  il  y  a  peu  d'années,  par 
M.  Koëller,  professeur  de  chimie  à  Vienne,  le  conduisit  à 
la  tentative  d'améliorer  l'acier  au  moyen  du  wolfram.  Je 
terminerai  en  rappelant  que  longtemps  auparavant  un  chi- 
miste français»  M.  Bréant,  vérificateur  général  des  essais 
de  la  Moinnàie  de  Paris  sous  la  Restauration,  avait  soup- 
çonné Teicisteace  d'un  métal  inconnu  dans  l'acier  oriental. 
Les  analyses  qu'il  fit  dans  le  but  de  le  déterminer  ne  furent 
pas  couronnées  de  succès  ;  néanmoins,  persistant  dans  son 
opinion,  M.  Bréant  parvint  à  composer,  d'après  cette  idée, 
des  aciers  damassés  excellents.  Depuis  lors,  plusieurs  mé" 
taux  ont  été  reconnus  susceptibles  de  donner  sous  ce  rap* 
port  de  beaux  résultats. 

Ainsi  la  croyance  que  le  damas  de  l'Inde  contenait  un 
métal  autre  que  le  fer  avait  été  émise,  dès  cette  époque, 
par  un  savant  finançais,  et,  de  plus,  il  avait  appuyé  cette 
idée  par  des  expériences  et  démontré  qu'en  s'alliant  à  cer- 
tains métaux  l'acier  acquiert  en  effet  des  qualités  remar- 
quables. 


SUR  QUELOUES  MATIÈRES  ULMIQUES  DÉRIYÉES  DE  L'ACÉTONE  -, 

Par  m.  E.  HARDY. 


Un  mélange  de  chloroforme  et  d'acétone  en  présence  du 
sodium  se  décompose  avec  rapidité,  produit  un  dégage-^ 
ment  de  gaz  considérable  et  laisse  un  dépôt  de  matières 
bruaes  et  incristallisables  accompagnées  de  sel  marin.  Ces 
matières  rappellent  par  leurs  propriétés  les  substances  for- 
mées par  les  alcools  dans  des  conditions  semblables. 

La  réaction  s'effectue  facilement  dans  un  ballon  muni 
d'un  appareil  capable  de  faire  refluer  sur  elles-mêmes  les 
vapeurs  condensées  par  un  refroidissement  convenable.  La 
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tempéra lure  s'élève  et  amène  la  distillation  du  chloroforme 
et  de  Tacélone",  on  évite  un  accroissement  trop  rapide  de 
chaleur^  presque  aussitôt  les  gaz  se  dégagent,  et  le  dépôt 
brun  s^accroit  jusqu'à  Tépuisement  complet  des  substances 
réagissantes. 

La  composition  des  gaz  a  été  établie  par  l'analyse  eudio- 
métrique  et  publiée  précédemment (  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  t.  LXV  ).  On  a  montré  qu'ils  sont  un  mélange 
de  gaz  des  marais,  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone. 

Les  substances  fixes  sont  solubles  dans  Talcool  et  s'y  dé-^ 
posent  par  évaporation  sous  l'apparence  d'une  masse  noire 
brillante,  d'une  composition  complexe.  Cette  masse  con- 
tient diverses  substances,  les  unes  solubles,  les  autres  inso- 
lubles dans  Téther. 

Les  substances  solubles  dans  1  elher  donnent  des  cristaux 
par  évapoi*ation.  Une  analyse  a  permis  de  considérer  ce 
produit  comme  identique  avec  celui  que  M.  Fittig  obtient 
par  l'action  du  sodium  sur  l'acétone.  L'étude  n'«n  a  pas  été 
^>oursuivie,  mais  leur  formation  s'explique  facilement  par 
les  conditions  mêmes  de  l'expérience. 

Outre  ces  cristaux,  l'éther  fournit  encore  une  substance 
brune  visqueuse  qui  contient  du  chlore  et  se  comporte 
comme  un  acide  chloré  ;  cet  acide  appartient  à  un  ensemble 
(le  composés  qui,  pour  rappeler  leur  origine,  peut  être 
nommé  série  acétulmique,  isomère  plutôt  qu'identique  avec 
la  série  propyluhnîque  homologue  des  séries  méthulmiquc 
<*t  étbulmique.  L'acide  chloré  devient  l'acide  chlorâcétul- 
mique. 

Les  substances  insolubles  dans  l'éther  sont  épuisées  par 
Teau  ;  un  sel  de  soude  se  dissout,  le  chloracétulmate  de 
soude,  et  il  reste  une  substance  soluble  dans  l'alcool  qui 
présente  la  même  composition  que  l'acide  chloracélulmique 
et  en  représente  seulement  un  état  isoraériqne. 

Peut-être  pourrait-on  faire  rentrer  dans  une  loi  générale 
Je  mode  suivant  lequel  ces  substances  prennent  naissance, 
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en  supposant  une  transformation  préalable  de  l'acétone  en 
un   corps  ayant  la  composition,  sinon  les  propriétés  de 
Talcool  propylique,  et  comparer  la  réaction  à  celles  qui  ont 
lieu  avec  les  alcools  proprement  dits. 

Sans  s^arrèter  à  celte  hypothèse,  la  réaction  peut  s'écrire 
de  la  manière  suivante  en  faisant  abstraction  des  produits 
secondaires  : 

6(C«H«0»)-|-C'eCP-+-2Na 

Acétone. 

=  C'*H'»ClO*+C'«H'»ClNaO*-h2C'0^-h3C'H*-h4HH-NaCI. 

Acide  acétui-       Ghloracétalmate 
miqoe.  de  soude. 

ACIDE    GULORAGÉTULMIQUE. 

L'acide  chloracétulmique  s'obtient  sous  deux  modifica- 

tions,   Tune  soluble  dans  l'éther  et  dans  Talcool,  l'autre 

insoluble  dans  Féther  et  soluble  dans  F  alcool.  La  première 

est  une  substance  brune  visqueuse^  difficile  à  purifier  des 

cristaux  qui  raccompagnent^  la  seconde  est   une  poudre 

brune  amorphe^.  La  composition  de  ces  acides  a  surtout  été 

établie  par  Fanal yse  de  leurs  dérivés,  et  correspond  à  la 

formule 

C'^H'CIO^ 

Chloracettilmate  de  soude,  —  Poudre  brune  soluble  dans 
Falcool. 

AGIDE    AGÉTULMIQUE. 

Les  deux  variétés  de  Facide  chloracétulmique,  bouillies 
avec  une  solution  de  soude  étendue,  subissent  une  même 
transformation  et  donnent  naissance  à  de  Facide  acélul- 
mîque  et  bioxyacétulmique  d'après  Féquation 

2(C'<H"C10<  4-  2KHO'  =  C'*H=»0<  -4-  C'*H"0*  -4-  aRCI. 

Acide  Acide         Acide  btoxy- 

cbloracétulmique.  acétulmique.    àcéliilmique. 

La  dissolution  contient  les  deux  acides  à  Fétat  de  sel  de 
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soude;  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique^  on  les  isole  sous 
forme  d'un  précipité  volumineux.  On  sépare  Tacide  acé- 
tulmique  à  Taide  de  Téther  qui  le  dissout  en  se  colorant 
en  jaune,  et  on  reprend  par  l'alcool  la  partie  insoluble. 
L'évaporatîon  des  deux  dissolutions  donne  les  deux  acides  à 
l'état  de  liberté. 

^ 

Il  est  difficile  d'enlever  complètement  l'acide  bioxyacé- 
tulmique,  et  c'est  à  la  présence  de  traces  de  cet  acide  que 
sont  dus  probablement  les  chiffres  un  peu  faibles  de  car- 
bone trouvés  dans  toutes  les  analyses. 

Le  sel  d'argent  de  l'acide  acétulmique  s'obtient  en  préci- 
pitant une  solution  d'acétulmate  de  potasse  par  le  nitrate 
d'argent.  C'est  une  poudre  jaune,  soluble  dans  Peau,  que 
Içs  acides  décomposent,  ce  qui  ne  permet  pas  de  la  purifier 
suffisamment  pour  la  soumettre  à  l'analyse. 

Acidô  bibromoacétulmique,  -r-  Il  se  présente  sous  deux 
modifications^  l'une  soluble  dans  l'éther,  l'autre  insoluble 
dans  ce  dissolvant,  suivant  que  l'on  traite  par  le  brome  la 
première  ou  la  seconde  modification  de  l'acide  chloracétul- 
mique.  La  première  variété  est  un  composé  brun  visqueux, 
la  deuxième  est  une  poudre  jaune-chamois.  Leur  composi- 
tion est  représentée  par  la  formule 

C'^H'^Br^O^ 

jécide  ehloronitroacé tulmique^  C**H^^Cl(NO*)0*. — 
On  attaque  l'acide  chloroacétulmique  insoluble  par  l'acide 
nitrique  ordinaire,  et  on  recueille  un  produit  insoluble  dans 
l'acide.  La  même  substance  s'obtient  encore  en  faisant 
bouillir  l's^cide  chloracétulmîque  avec  de  l'acide  nitrique 
fumant.  La  dissolution  précipitée  par  l'eau  donne  une  sub- 
stance jaune  qui  devient  d'un  rouge  vif  par  la  dessiccation. 

Acide  bibromonitroacétulmique ,  C**  H* Br*  (NO*)  O*. 
-^  On  chauffe  avec  l'acide  nitrique  l'acide  bibromoacétul- 
mique,  et  il  se  forme  une  poudre  rouge  soluble  dans  l'éther. 

Acide  bromobinitroacétulwique,  C'*H*Br(NO*)0*,  — 
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En  attaquant  Tacide  bibromoacétulmique  avec  de  l*acide 
nitrique  plus  concentré,  on  obtient  l'acide  bromobinitro- 
acétulmique. 

Acide  bioxyacétulmique.  —  L'ébuUition  de  Tacide 
chloracétulmique  avec  la  potasse  étendue  donne  une  disso- 
lution brune  que  les  acides  précipitent.  L'élher  dissout 
Tacide  acétulmique,  Talcool  Tacide  bioxyacétulmique.  Ce 
dernier  se  présente  sous  la  forme  d^une  poudre  de  couleur 
brune.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule 

C'*H'»0«, 

Biojcyacétjiilmate  d^ argent,  C**H"AgO*.  —  Poudre 
noire  qui  s'obtient  en  précipitant  le  sel  de  potasse  par  le 
nitrate  d'argent. 

Bioxy^acétulmate  de  potasse*  —  On  l'obtient  en  dissol- 
vant l'aoide  dans  une  dissolution  de  potasse;  il  est  difficile 
à  purifier.  Il  se  forme  aussi  en  faisant  bouillir  l'acide  chlor- 
acétulmique avec  de  la  potasse  pendant  un  temps  prolongé, 
jusqu'à  ce  que  la  dissolution  ne  se  colore  plus  par  l'ébulli- 
tion  avec  la  solution  alcaline.  L'analyse  n'a  donné  que  des 
chiffres  approximatifs,  mais  le  sel  traité  par  le  brome  re- 
produit l'acide  bioxyacétulmique  dont  la  purification  est 
facile. 

Acide  bioxjnitroacétulmique,  CW  (TiO')0\  —  II 
se  produit  par  l'action  de  J'acide  nitrique  sur  l'acide  bioxy- 
acétulmique. C'est  une  poudre  rouge. 

Acide  bioocybromoacétulmique^  C**H**BrO*.  —  On 
l'obtient  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  bioxyacétul- 
mique. Cette  substance  est  noire,  et  quand  elle  est  pulvé- 
risée, jaunâtre,  très-peu  solubledans  l'alcooL 

Acide  trioxy acétulmique,  —  On  fait  bouillir  Tacide 
bioxybromoacétulmique  avec  de  la  potasse,  on  précipite  la 
dissolution  par  un  acide,  et  on  obtient  raci4e  trioxyacé- 
tulmique  sous  forme  d'une  poudre  brune  d'après  Téqua- 


V. 


tion 
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C'*H"BrO«  +  KHO'  =  KCl  +  C'*H'*0'». 


Acide 
bioxybromoacétal  inique. 


Acide 
trioxyaeétulmique . 


L'analyse  de  cet  acîde  conduit  à  la  formule 

En  résumé,  l'acétone  mêlé  à  du  chloroforme  et  traité  par 
le  sodium  donne  des  produits  qui,  par  leurs  propriétés, 
rappellent  ceux  que  les  alcools  méthylique,  éthylique,  amy- 
lîque  fournissent  dans  des  conditions  semblables.  Le  tableau 
suivant  fait  ressortir  ces  analogies  : 


Alcools, 

Série  méthulmique . .     C"  H>  O* 

Acide 
méthulmique. 


Ac.  bioiy mé- 
thulmique. 


Série  éthujmîque  . . .     C'»H»«0*  C'H'^O» 


Acide 
éthulmique. 


Ac.  bioxy- 
éthulmique. 


Ac.  trioxy mé- 
thulmique. 

Ac.  trioxy- 
étbulmique. 


Série  amylulmique. .     CH^O*  C'»H'«0« 


Acide 
amylulmique. 


Acide  bioxy- 
amylulmique. 


Acétone* 
Série  acétulmique. . .     C'*H''0«  C'*H'»0«  C'^H'^'O^ 

Acide  Acide  bioxy-         Acide  tpioxy- 

acélulmiqne.        acétulmique.        acétulmique. 

Les  acides  de  la  première  colonne  à  4  équivalents  d'oxy- 
gène peuvent  former  des  produits  nombreux  de  substitution 
en  échangeant  i,  2,  3  équivalents  d'hydrogène  contre  1,2, 
3  équivalents  de  chlore,  de  brome  et  de  vapeur  nitreuse. 

Ceux  de  la  deuxième  colonne  à  8  équivalents  d'oxygène 


(  »97  ) 
perdent  dans  des  conditions  identiques  i  équivalent  d'hy- 
drogène et  le  remplacent  par  les  mêmes  éléments. 

Parmi  les  acides  de  la  troisième  colonne,  l'acide  trioxy- 
éthulmique  seul  a  été  soumis  à  des  expériences  du  même 
ordre  et  s'est  décomposé  complètement.  Il  est  à  présumer 
que  les  autres  acides  à  lo  équivalents  d'oxygène  ne  seraient 
pas  plus  aptes  à  former  des  dérivés  par  substitution. 
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MÉMOIRE  SUR  LES  GAZ  QUE  PRODOSENT  LES  DIVERSES  QUALITÉS 
DE  HOUILLES  SOUS  L'ACTION  DE  LA  CHALEUR  ; 

Par  m.  de  COMMIMES  DE  MARSILLY, 

Ingénieur  des  Miaes,  à  Amiens. 


Lorsqu'on  soumet  une  houille  à  l'action  de  la  chaleur, 
elle  dégage  promptement  des  gaz  dont  le  volume  et  la  com- 
position dépendent  de  la  nature  de  la  houille,  de  la  manière 
dont  la  chaleur  est  appliquée  et  de  diverses  circonstances. 

Le  gaz  varie  d'une  espèce  de  houille  à  l'autre;  c'est  un 
des  éléments  qui  les  caractérisent  le  mieux..  Une  même 
houille  donne  plus  ou  moins  de  gaz  suivant  qu'on  la  calcine 
rapidement  ou  lentement,  suivant  qu'elle  est  récemment 
extraite  de  la  mine  ou  extraite  depuis  longtemps.  Si  Ton 
prend  Je  gaz  à  divers  moments  du  dégagement,  on  trouve 
des  compositions  différentes.  Enfin,  de  5o  à  3oo  degrés,  la 
houille  dégage  du  gaz  qui  a  aussi  une  composition  particu- 
lière. 

J'ai  étudié  successivement  l'action  de  la  chaleur  sur  les 

houilles  maigres,  demi-maîgres  et  demi-grasses,  grasses 

maréchales,  grasses  à  longue  flamme,  et  sur  les  houilles 

sèches. 

I.  —  Houilles  maigres. 

Les  houilles  maigres  donnent,  par  la  calcination  du  gaz, 
des  eaux  ammoniacales,  mais  pas  de  goudron,  et  elles  ne 
collent  point. 
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Nous  n'avons  étudié   qu'un    seul   échantillon    de    ces 
houilles,  précisément  parce  que  les  produits  de  la  distilla- 
tion sont  peu  variés  ]  c'est  un  échantillon  de  houille  maigre 
de  Fresne  (  Compagnie  d'Anzin)  ^  il  renfermait  : 

Pour  100. 

Cendres 7>7^ 

La  calcination  en  vase  clos  donne 9O9O0 

Sa  composition  est  la  suivante  : 

Four  100. 
Hydrogène  ....     3,49  P^^i*  '^^>  ^^  ^^^'  1^  cendres  .     3,72 

Carbone 86,47        •  *  9^>  ^8 

Oxygène  et  azote.     3,84        *  *  4''^ 

Cendres 6,20        »       Carbone  fixe 89,28 

Résidu  de  la  calcination 89,95 

J'ai  calciné  5oo  grammes,  dans  une  cornue  en  grès,  à  un 
feu  de  coke  ardent,  et  j'ai  prolongé  l'opération  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégageât  plus  de  gaz.  L'opération  a  duré  trois 
heures  ;  au  bout  de  ce  temps,  tout  dégagement  avait  cessé. 
J'ai  obtenu  107  litres,  ce  qui,  pour  i  kilogramme,  fait 
a  14  litres. 

L'analyse  de  ce  gaz  accuse  la  composition  suivante  : 

Composition. 

Pour  100. 

Acide  carbonique 2,00 

Oxygène o ,  5o 

Azote 8 ,  09 

Gaz  bicarbonés 0,00 

Gaz  des  marais i3,i7 

Oxyde  de  carbone 4  >97 

Hydrogène 71,27 

Total 100,00 

La  quantité  de  214  litres  par  kilogramme  de  gaz  obtenu 
est  faible;  de  plus,  le  gaz  est  très-léger,  il  se  compose  pour 
plus  de  deux  tiers  d'hydrogène  :  c'est  là  ce  qui  le  caractérise, 
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aÎD^i  que  T  absence  de  toute  trace  de  gaz  polycarbonés.  Ce 
qui  est  à  noter  auâsî,  c'est  la  faible  proportion  de  gaz  des 
marais  et  une  quantité  notable  d'azote.  L'azote  ne  peut  pro- 
venir de  l'air  resté  dans  les  appareils,  car  il  n'y  a  que  o,5o 
pour  loo  d'oxygène,  ce  qui  correspond  à  2  pour  100  d'azote 
au  plus,  et  l'analyse  accuse  8  pour  100;  6  pour  100  au 
moins  proviendraient  donc  du  charbon. 

La  houille  maigre  est  de  toutes  les  houilles  celle  qui  se 
décompose  le  plus  difficilement  et  le  plus  lentement  par 
l'action  de  la  chaleur;  c'est  elle  qui  exige  la  plus  haute  tem- 
pérature pour  que  tous  les  gaz  soient  entièrement  expulsés. 

II.  —  Charbons  demi-gras. 

Les  produits  liquides  que  les  houilles  demi-grasses  don- 
nent par  la  calcination,  consistent  en  eaux  ammoniacales 
mélangées  d'une  faible  quantité  de  goudron ,  le  gaz  est 
abondant,  mais  léger  et  peu  éclairant. 

Le  tableau  suivant  donne  l'indication  des  échantillons 
des  bouilles  que  nous  avons  essayées,  ainsi  que  la  quantité 
de  gaz  obtenu  par  kilogramme  et  la  composition  de  ce  gaz. 
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COMPOSITION   DE     100  PARTIES 

VOLUME 

DE  GAZ   COMBUSTIBLES. 

POIDS 

OB 

, 

de 

degas 

0 

n 

DÉSIGRATIOM    DES  CHARBOÎfS. 

hoaille 

par  kllogr. 

Calcinée 

arec 
cendres. 

Gas 

poly- 

Gaz 
des 

Oxyde 
de 

Hydro- 

> 

• 

carbonés. 

marais. 

carbone 

gène. 

gramm. 

litres 

pour  100 

pour  100 

pour  100 

1 

Ardinoises  (bassin  deCharleroi). 

10 

278 

Traces. 

2<,20 

6,3o 

69,50 

2 
3 

La  Cave  (  Anzio  ") 

10 

398 

Traces. 
Traces 

u3,ao 

6,40 

70,40 

Charbonnages   réunis   (Cbarle- 

4 

roi  ^ 

1000 

3to 

sensibles 
Traeea 

29,60 

7,10 

63,3o 

•**•/ • 

Même  échantillon  (calcination 

5 

lente^ 

1000 

x88 

sensibles 

3o,oo 

10,00 

60,00 

Briquettes  de    MM.    Dehaynin 

(Charleroi) 

10 

227 

0,90 
p.  100. 

23,90 

6,10 

69,10 

(  3oo  ) 

La  diflerence  qui  eiiste  entre  ces  gaz  et  celui  de  la  houille 
de  Fresne  est  saillante;  la  proportion  de  gaz  des  marais  est 
beaucoup  plus  considérable,  celle  de  Fhydrogène  notable- 
ment moins  grande;  de  plus,  le  volume  de  gaz  obtenu  est 
bien  plus  élevé. 

Ce  qui  caractérise  le  gaz  des  houilles  demi -grasses,  c^ëst 
la  présence  d^ine  très-faible  quantité  de  gaz  polycarbonés, 
23  à  3o  pour  loo  de  gaz  des  marais  et  63  à  70  pour  100 
d'hydrogène. 

L'échantillon  de  houille  des  Ârdi noises  est  plus  maigre 
que  celui  de  La  Cave>  et  celui-ci  est  moins  gras  que  la 
houille  des  Charbonnages  réunis.  Il  est  à  remarquer  que  les 
houilles  les  plus  maigres  donnent  le  moins  de  gaz  et  que 
leur  gaz  renferme  moins  de  gaz  des  marais  et  plus  d'hydro- 
gène. 

Le  gaz  du  charbon  de  La  Cave  est  très-peu  différent  de 
celui  du  charbon  des  Ardi  noises.  C'est  donc  avec  juste  rai- 
son que  je  classe  les  houilles  d'Anzin  (nord)  à  côté  des 
demi-gras  de  Charlerbi  :  leur  rendement  en  coke  est  le 
même;  la  composition  élémentaire  est  la  même.  Il  ne  restait 
plus,  pour  justifier  l'assimilation,  qu'à  montrer  que  les  pro- 
duits obtenus  par  l'action  de  la  chaleur  étaient  les  mêmes; 
c'est  ce  que  constatent  les  résultats  ci-dessus. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  quelle  iliiluence 
une  calcination  lente  pouvait  avoir  sur  la  production  du 
gaz.  Si  cette  question  est  sans  importance  au  point  de  vue 
de  la  fabrication  du  gaz,  puisque  les  charbons  demi-maigres 
ne  sont  jamais  employés  à  cette  fabrication,  elle  n'est  pas 
sans  intérêt  au  point  de  vue  de  la  combustion. 

J'ai  calciné  lentement  un  kilogramme  de  houille  menue 
dans  une  cornue  en  grès. 

Le  feu  a  été  placé  sous  la  cornue  à  1 1  heures  du  matin  ; 
on  a  chauilé  doucement;  le  dégagement  n'a  commencé  qu'à 
1 2**  3o"*. 
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Il  y  avait  à  ?.  heures 20  litres. 

3»»  So" 5o      » 

»         5  heures 74      " 

Le  dégagement  s'est  alors  arrêté^  le  feu  étant  tombé.  Le 
lendemain,  l'opération  a  été  reprise^  les  premiers  charbons 
allumés  ont  été  placés  sous  la  cornue  à  10  heures  du  matin; 
le  dégagenient  a  commencé  à  i  l'^So". 

Il  y  avait  à  12*»  3o" 102  litres. 

»  2  heures i4o      » 

»  5  heures 188      » 


Quoique  la  cornue  fût  entourée  de  coke  incandescent, 
tout  dégagement  avait  cessé. 

Ainsi,  par  une  calcination  lente  et  interrompue,  on  ob- 
tient un  tiers  de  gaz  en  moins  que  par  une  calcination  ra- 
pide et  continue;  c'est  là  un  fait  qui  mérite  d'être  signalé. 

En  comparant  la  composition  de  ce  gaz  à  celle  du  gaz 
obtenu  par  une  calcination  rapide,  on  reconnaît  qu'il  ren- 
ferme moins  de  gaz  des  marais,  plus  d'oxyde  de  carbone  et 
un  peu  moins  d'hydrogène. 

L'usage  des  briquettes  étant  déjà  très-répandu  et  tendant 
à  se  répandre  davantage,  j'ai  jugé  utile  de  déterminer  la  na- 
ture du  gaz  qu'elles  donnent  par  la  calcination. 

Les  briquettes  que  j'ai  essayées  proviennent  des  usines 
de  MM.  Dehaynin  à  Charleroi;  elles  avaient  été  fabriquées 
avec  du  brai  et  des  houilles  demi-maigres  de  différentes  na- 
tures mélangées  ensemble. 

On  voit  que  le  gaz  qu'elles  donnant  ressemble  à  celui  que 
dégagent  les  houilles  demi -maigres  ;  sa  composition  se 
rapproche  beaucoup  de  celle  du  gaz  des  Ârdinoises  :  c'est 
que  dans  les  briquettes  il  entre  go  pour  100  de  houilles 
demi  -maigres. 

La  présence  d'une  petite  quantité  de  gaz  poly carbonés 
tient  probablement  aux  10  pour  100  de  goudron  ou  au  br^i 
qui  entrent  dans  la  briquette. 
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Je  n'ai  point  menlionné  les  quantités  d'acide  carbonique, 
oxygène  et  azote;  elles  sont  généralement  très-faibles.  La 
proportion  d'acide  carbonique  ne  s^élève  pas  ordinairement 
à  I  pour  loo. 

in.  —  Houilles  grasses  maréchales. 

Mes  expériences  sur  les  houilles  grasses  maréchales 
portent  sur  deux  échantillons,  l'un  de  houille  de  l'Agrappe 
(bassin  de  Mons),  l'autre  de  houille  d'Ânzin,  fosse  Réus- 
site. 

Le  tableau  suivant  fait  connaître  la  nature  de  ces  houilles, 
le  volume  et  la  composition  du  gaz  qu'elles  donnent  ; 
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DÉftlGNATION   DES  CHARBONS. 


Agrappe  (bassin  de  Mons,  fosse 
da  Grand-Trait) 

Anzin  (fosse  Réussite),  moyenoe 
▼eine  du  Levant 

Agrappé  (même  échantillon  que 
ro  1).  —  Charbon  chauffé- à 
23o  degrés 
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calcinée. 
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363 
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COMPOSITION   DE     tOO  PARTIES 
DE  GAZ   COMBUSTIBLES. 


polycar- 
bonés. 


ponrlOO 
I|00 

0,90 


n 


Gax 

des 
marais. 


pour  100 

39,00 

28,80 


80,70 


Oxyde 

de 
carbone 


poar  100 
8,80 

10,20 


8,40 


Hydro- 
gène. 


pour  100 
57/^0 

60, 10 


11,90 


Le  volume  de  gaz  obtenu  par  kilogratnme  est  inférieur  à 
celui  dégagé  par  les  houilles  demi-grasses,  maïs  la  propor- 
tion de  gaz  polycarbonés,  ainsi  que  celle  des  gaz  de  marais, 
est  plus  élevée.  Il  7  a  moins  d*liydrogène. 

L'échantillon  de  charbon  d^ Anzin  était  moins  gras  que 
celui  de  l'Agrappe,  comme  le  montre  le  rendement  de  coke 
plus  élevé  ^  aussi  donne-t-il  moins  de  gaz  carbonés  et  plus 
d'hydrogène. 

Les  mines  de  l'Agrappe  sont  infestées  de  grisou;  c'est  le 
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nom  qu'on  donne  au  gaz  qui  se  dégage  spontanément  de  la 
houille.  Or,  ce  ^az  est  à  peu  près  le  même  que  celui  que 
Ton  obtient  en  chauffant  la  houille  à  une  température  de 
ooo  a  3oo  degrés;  j'ai  donc  fait  chauffer  au  bain  d'huile 
i^",075  de  charbon  de  TAgra^ppe  grossièrement  pulvérisé; 
la  température^ atteignait  aSo  degrés;  j^avais recueilli  2 litres 
et  le  dégagement  continuait,  lorsqu'un  accident  a  inter- 
rompu Texpérience.  Je  donne  cependant  l'analyse  du  gaz 
recueilli  parce  qu'il  a  été  obtenu  avec  du  charbon  extrait 
depuis  trois  à  quatre  jours  seulement. 

Composition  du  gaz. 

Poor  100. 

Acide  CO^ 1,47 

Oxygène 2,94 

Azote 3o,68 

Gaz  polycarbonés .  ...  0,00 

Gaz  des  marais    52 ,  38 

Oxyde  de  carbone 5,46 

Hydrogène 7  »^7 

Total 100,00 

L'acide  sulfurique  fumant  n'a  absorbé  aucune  portion 
du  gaz. 

Ce  que  la  composition  du  gaz  ci -dessus  présente  de  re- 
marquable, c'est  la  grande  proportion  d'azote  qu'il  dégage  \ 
elle  est  de  3o,68  pour  100;  cet  azote  ne  peut  provenir  de 
l'air. qui  est  resté  dans  le  ballon,  car  il  n'y  a  que  2,94  pour 
100  d'oxygène  qui  correspondent  à  1 1  ,o5  pour  100  d'azote, 
eu  sorte  qu'il  reste  19,63  pour  100  qui  ne  peuvent  provenir 
que  du  charbon.  Il  y  a  peu  d'acide  carbonique,  le  gaz  des 
marais  domine,  la  proportion  d'hydrogène  est  faible  (7,07 
pour  100),  celle  d'oxyde  de  carbone  est  moins  élevée  encore* 

On  peut  conclure  de  là  que  l'air  des  mines  de  l'Agrappe 
est  vicié  non-seulement  par  le  gaz  protocarboné,  mais  en- 
core par  l'azote  que  la  houille  dégage  -,  ce  dernier  gaz  n'est 
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pas  dangereux,  mais  il  vicie  Tair  ;  le  dégagement  d'acide 
carbonique  est  faible  au  contraire  et  ne  parait  devoir  exer- 
cer qu'une  légère  influence. 

Je  pense  que  le  dégagement  spontané  et  abondant  de 
Tazote  avec  le  ga2  des  marais  n'a  pas  encore  été  signalé;  il 
n'est  pas  sans  devoir  mériter  quelque  attention. 

IV.  —  Houilles  grasses  à  longue  flamme. 

Je  comprends  sous  cette  dénomination  les  bouilles  grasses 
à  longue  flamme  qui  peuvent  être  employées  à  la  fois  pour 
la  forge  et  pour  le  gaz,  et  celles  qui,  trop  gazeuses  pour  être 
utilisées  avec  avantage  à  la  forge,  servent  plus  spécialement 
à  la  fabrication  du  gaz  et  an  chaufl'age  des  machines  à  va- 
peur. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  sont  nombreuses  et  variées  ; 
j'ai  étudié  plus  particulièrement  les  houilles  de  cette  espèce, 
parce  qu'elles  sont  spécialement  employées  à  la  fabrication 
du  gaz  et  qu'elles  présentent  des  résultats  très-divers  sui- 
vant la  manière  dont  la  chaleur  agit  sur  elles.  J'ai  résumé 
dans  le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus  : 
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DÉSIGNATION    DES    CHARBONS. 


Fosfie-Eenard,  compagàie  d^Anzin, 
division  de  Denain 

Nord  du  bois  de  Boussu  (Mons). . 

Autre  échantillon 

Autre  échantillon;  autre  essai.. . . 

Auchy  (  Pas-^de-Calais) , 

Houille  anglaise  de  Newcastle.  . .  . 

Autre  variété  des  houilles  de  New- 
eastle. 

Gaz. obtenu  en  chauffant  à  3oo  de- 
grés du  charbon  du  Nord  du  bois 
de  Boussu  (  n**'  2) • 


10 


11 
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Auchy.  Gaz  obtenu  en  (  i®'  flacon, 
chauffant  à  3oo<*.       (  2*^  flacon. 


Nord  du  bois  de  Boussu,  charbon 
vieux,  même  que  n^  2. 

Nord  du  bois  de  Boussu,  même 
que  n®8,  calcinaiion  lente  .... 

Nord  du  bois  de  Boussu,  même 
que  n°  8,  câlcination  plus  lente 
encore 

Houille  de  Neweastle  (échantillon 
n^  5)  calcinée  lentement. 

Gaz  de  Pu  si  ne  du  gaz  français  à 
Amiens,  fabriqué  avec  des  houil- 
les anglaises. ...    • 

Gaz  de  la  houille  du  Nord  du  bois 
de  Boussu  n^  2,  après  un  séjoqr 
d'un  mois  sur  l^eau  sous  une 
cloche. 
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COMPOSITION    DÉ     100   PARTIES 
DE   GAZ    COMBUSTIBLES. 
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poar  100 
0^70 

o,5o 
6,3o 
5,40 
2,5o 

2,30 
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40, 5o 
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35,80 
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3o,20 

7,10 
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!0,20 

6,6*0 
12,00 

3,00 
49,80 
48,60 
48,70 

5,5o 

29,00 

12,10 

4«  »4o 

9i>Ço 

3,40 

2,20 

AC.  CARBONIQUE. 
3,40 

32,  cb 


3  0 

o,5o 

238 

0,60 

122 

0,70 

282 

.4,80 

n 

3,10 

n 

Traces 

49»  ïo 
53,00 


48,40 
41,40 


31,90 


AZOTE. 

96,50 
76,30 


37,70 


7,i6 

43,30 

10, 5o 

35,90 

12, 5o 

38, 40 

8,90 

34»9o 

9,3o 

55,70 

13,90 

48,40 

-  Ann,  de  €hinu  et  de  Phys.y  3«  série,  f.  LXIX.  (Novembre  i863.)        20 


'.* 


{  3o6  ) 

Les  houilles  grasses  à  longue  flamme  diffèrent  des  houilles 
grasses  maréchales  en  <;e  qu^èlIes  donnent  une  proportion 
de  gaz  plus  considérable  ;  elle  n'est  généralement  pas  infé- 
rieure à  3oo  litres  par  kilogramme  et  le  dépasse  souvent. 
M.  Samuel  Clegg,  dans  son  Traité  pratique  de  la  fabrica- 
tion dugaz^  traduit  par  M.  Et.  Servîer,  cite  le  rendement 
d'u©  grand  nombre  de  houilles  à  gaz  :  leur  production  varie 
de  3oo  à  4^^  litres  par  kilogramme.  Nous  avons  vu  que 
certaines  houilles  demi-grasses  donnaient  plus  de  îoo  litres 
de  gaz  par  kilogramme.  Ce  qui  distingue  le  gaz  des  houilles 
que  nous  considérons  des  gaz  précédents,  c'est  qu'il  ren- 
ferme une  proportion  notable  de  gaz  polyèarburés,  beau- 
coup plus  de  gaz  des  marais  et  moins  d*hydrogène.  L'é- 
chantillon du  Nord  du  bois  de  Boussu  n^  2  présente  cette 
particularité  remarquable  quelegaz  est  presque  uniquement 
composé  de  gaz  des  marais;  il  y  a  fort  peu  de  gaz  polycar- 
bonés  et  d'hydrogène.  La  plus  forte  proportion  de  gaz  poly- 
carbonés  a  été  obtenue  avec  une  houille  anglaise  de  New- 
castle  se  rapprochant  des  houilles  sèches;  elle  s'élève  à 
17,50  pour  100. 

Nous  avons  chauffé  au  bain  d'huile  à  3oo  degrés  i"***,  5oo 
de  charbon  du  Nord  du  bo|s  de  Boussu  fraîchement  extrait  ; 
le  gaz  obtenu  était  presque  exclusivement  composé  de  gaz 
des  marais.  Un  échantillon  de  charbon  d'Âuchy  (Pas-de- 
Calais)  ne  m'a  donné  au  contraire  que  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'azote.  J'ai  recueilli  successivement  deux  flacons  :  le 
premier  renfermait  moins  d'acide  carbonique  que  le  £(econd  ; 
ni  dans  Tuti  ni  dans  l'autre  il  ne  se  trouvait  de  ga^z  com- 
bustible* Les  mines  d'Auchy  ne  renferment  pas  de  grisou, 
tandis  que  celles  du  Nord  du  bois  de  Boussu  en  sont  in^ 
festées. 

Quelle  différence  y  a-t-il  entre  des  charbons  récemment 
eiiitraus  et  des  charbons  vieux  pour  la  production  du  gaz? 
L'essai  n°  8  nous  fournit  des  données  à  ce  sujet;  c'est  le 
même  charbon  que  le  n^  2,  seulement  il  est  resté  exposé 


(  3o7  ) 
pendant  4o  jours  à  l'air  dans  le  laboraloîre.  La  calcination 
a  été  faite  sur  800  grammes  comme  paur  le  u^  2  et  con- 
duite de  la  même  manière.  Le  ga«  est  loin  d^avoir  la  même 
composition  :  il  renferme  49»  'o  pour  100  de  gaz  des  ma- 
rais au  lieu  de  89^40,  et  43^30  pour  100  d'hydrogène  au 
lieu  de  3  pour  100.  Le  gaz  n'a  donc  plus  la  m^me  valeur; 
la  quantité  obtenue  est  à  très-peu  près  la  même,  mais  le 
pouvoir  éclairant  est  moindre.  C'est  un  fait  sur  lequel  on  ne 
saurait  trop  attirer  Taitention  des  fabricants  de  gaz. 

Une  calcination  lente  ne  parait  point  avoir  pour  effet  de 
changer  notablement  la  composition  du  gaz  ;  les  essais  n?*  1 1 
et  I  a  donnent  à  peu  près  les  mêmes  chiffres  qvte  Fessai  n^  8. 
Voici  comment  a  été  conduite  l'opération  n°  la  :  j'ai  mis 
dans  la  cornue  800  grammes  \  le  feu  a  été  mis  dessous  le 
matin  a  ïi**3o"*; 

Le  dégagement  commence  à 2  heures. 

On  observe  6  litres  à S       » 

»         1 5      »'.... 4       » 

»        3o      »»      5**  3o'" 

32      »      6^  3o"* 

40      >»       7  heures. 


J'ai  laissé  tomber  lé  feu  et  ne  l'ai  rallumé  que  le  lende- 
main •,  je  Tai  poussé  graduellement  au  rouge  vif.  En  tout, 
je  n'ai  obtenu  que  98  litres,  soit  par  kilogranxme  lajï  litres 
au  lieu  de  3oo  litres  que  donne  la  calcination  rapide  du 
même  charbon.  Avec  la  houille  de  Newcastle,  je  n^ai  obtenu 
que  des  différences  peu  sensibles,  parce  qu'opérant  sur 
8  grammeé  seulement  il  était  très-difficile  de  graduer  la 
température. 

l'ai  voulu  m'assurer  si  le  gaz  obtenu  au  laboratoire  en 
petit  différait  sensiblement  dé  celui  que  l'on  obtenait  en 
•grand  dans  les  mines.  L'analyse  n^  i4  dugàz  de  la  Compa- 
gnie française,  à  Amiens,  accuse  à  peu  près  les  mêmes 
résultats  que  l'analyse  6  du  gaz  obtenu  par  la  calcination 

20. 
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de  5oo  grammes  d'un  échanlîUon  de  houille  employé  par 

celte  usine. 

En6n,  il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  quelle  allé- 
ration  le  gaz  subît  par  un  séjour  prolongé  sur  l'eau.  Nous 
voyons  d'après  l'analyse  n°  i5,  comparée  à  l'analyse  n®  2, 
qu'il  y  a  décomposition  du  gaz  des  marais  et  formation 
d'hydrogène;  le  gaz  perd  donc  de  son  pouvoir  éclairant. 

V.  —  Bouilles  sèches  à  longue  flamme. 

J'ai  pris  pour  type  des  houilles  sèches  à  longue  flamme 
un  échantillon  de  houille  des  mines  du  Haut*Flënu.  J'ai 
étudié  sur  elles  la  variation  de  composition  du  gaz  au  fur  et 
à  mesure  du  dégagement.  Le  tableau  suivant  renferma  les 
résultats  de  ces  essais. 
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On  voit  que  le  volume  de  gaz  obtenu  est  à  peu  près  le 
même  que  celui  que  donnent  les  houilles  grasses  à  longue 
flamme  \  la  grande  différence,  on  le  sait,  porte  sur  le  coke. 
Tandis  que  le  coke  de  ces  dernières  est  compacte  et  bien 
formé,  celui  des  secondes  est  léger,  boursouflé  ou  fritte  et 
donne  beaucoup  de  déchet.  En  outre,  il  est  en  moindre 
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quantité.  Quant  à  la  nature  et  à  la  composition  du  gaz,  elle 
se  rapproche  de  celle  de  certains  gaz  de  houille  grasse; 
nous  ne  trouvons  donc  pas  de  caractère  bien  tranché. 

Les  variations  de  composition  que  présente  le  gaz,  à  me- 
sure que  la  calcination  avance,  sont  remarquables.  Dans 
les  premiers  moments  ce  sont  les  gaz  polycarbonés  et  le 
gaz  des  marais  qui  dominent. 'Quand  le  dégagement  est 
devenu  régulier,  ces  gaz  se  trouvent  à  peu  près  en  propor- 
tion constante;  puis^  vers  la  fln  de  la  calcination,  tout  gaz 
polycarboné  disparait.  Le  gaz  des  marais  n'est  plus  quVn 
faible  quantité  lui-même;  c'est  l'hydrogène  qui  domine. 
L'analyse  eudiométrique  nous  montre  que  les  quantités 
d'oxygène  brûlé  vont  en  décroissant  d'une  manière  con- 
tinue, et  que  celles  d'acide  carbonique  formé  diminuent 
également.  C'est  la  preuve  de  l'appauvrissement  graduel 
du  gaz  comme  pouvoir  éclairant. 

Quelques  essais  que  nous  avons  faits  sur  des  houilles 
grasses  du  Nord  du  bois  de  Boussu,  et  que  nous  croyons 
inutile  de  rapporter,  confirment  pleinement  ces  résultats. 

VL  —  Résumé  et  conclusions. 

J'ai  exposé  un  certain  nombre  de  faits  relatifs  à  l'action 
de  la  chaleur  sur  la  houille;  je  vais  essayer  de  poser  les 
conclusions  qu'il  me  parait  permis  d'en  tirer. 

La  première  concerne  les  caractères  qui  difiereucieut 
les  gaz  des  diverses  variétés  de  houille. 

Les  houilles  maigres  donnent  un  gaz  très-léger,  riche  eu 
hydrogène,  pauvre  en  gaz  protocarboné,  sans  trace  de  gâz 
polycarboné.  Ce  dernier  gaz  apparaît  dans  le  gaz  des 
houilles  demi-grasses;  il  y  est  en  petite  quantité;  le  gaz 
protocarboné  est  assez  abondant;  par  contre  il  y  a  moins 
d'hydrogène.  Tandis  que  les  houilles  maigres  ne  rendent 
pas  plus  de  200  à  220  litres  de  gaz,  les  houilles  demi- 
grasses  produisent  jusqu'à  3oo  litres  et  plus. 

Les  houilles  grasses  maréchales  à  courte  flamme  rendent 
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moins  ]  mais  le  gaa  est  plus  riche  en  gaz  polycarboûés  et 
protocarbonés  el  ne  renferme  pas  autant  d'hydrogène. 

Les  houilles  grasses  à  longue  flamme  ont  des  rendements 
égaux  ou  supérieurs  à  ceux  des  houilles  demi -grasses-,  elles 
sont  très-riches  en  gaz  polycarbonés  et  brûlent  une  très- 
forte  proportion  d'oxygène  :  ce  sont  les  plus  propres  à  la 
fabrication  du  gaz,  tant  par  la  nature  du  gaz  qu'elles  don- 
nent que  par  la  qualité  et  la  quantité  du  coke  qu'elles  pro- 
duisent. 

Entre  le  gaz  des  houilles  sèches  et  celui  des  houilles 
grasses  la  différence  n*est  pas  bien  grande,  ni  sous  le  rap- 
port de  la  nature,  ni  sous  celui  de  la  quantité  :  du  moins 
nous  n'avons  pas  fait  assez  d'expériences  pour  pouvoir 
établir  les  différences  qui  existent.  C'est  surtout  la  quan- 
tité et  la  qualité  du  coke  qui,  dans  la  fabrication  du  gaz, 
font  préférer  les  houilles  grasses  aux  houilles  sèches. 

J'ai  établi  que  la  calcinalion  lente  produisait  beaucoup 
moins  de  gaz  que  la  calcination  rapide  pour  une  même 
espèce  de  houille;  ce  fait  est  général.  Il  y  aurait  peut-être 
cependant  une  exception  à  faire  pour  les  houilles  maigres. 
Un  fait  remarquable,  qu'à  l'exception  de  ces  dernières 
et  probablement  aussi  des  houilles  sèches  ,  présentent 
toutes  les  houilles,  c'est  une  altération  profonde  dans  cer- 
tains de  leurs  principes  constituants  par  un  séjour  pro- 
longé à  l'air.  Il  se  traduit  de  deux  manières  :  d'abord  le 
gaz  de  charbon  vieux  est  peut-être  aussi  abondant  que  celui 
de  charbon  frais  ;  mais  il  renferme  moins  de  gaz  des  marais 
et  plus  d'hydrogène  ;  il  est  par  conséquent  plus  léger  et 
moins  éclairant.  En  outre,  tandis  que  le  charbon  frais  des 
mines  à  grisou  dégage  presque  uniquement  des  gaz  car- 
bonés à  une  température  de  3oo  degrés,  le  même  charbon^ 
quand  il  est  vieux,  dégage  seulement  de  l'azote  et  de  l'acide 
carbonique. 

J'ai  constaté  que,  chauffées  à  3oo  degrés,  les  houilles  des 
mines  à  grisou  dégageaient  du  gaz  carboné,    tandis  que 
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celles  des  mines  où  il  n'y  a  pas  de  grisou  dotment  de  Tasole 
et  de  l'acide  carbonique;  ce  qui  permet  de  croire  quç 
dans  ces  dernières  mines  il  doit  y  avoir  des  dégagements 
spontanés  d'azote  et  d'acide  carbonique^  d'où  résulte  It 
nécessité  d'une  ventilation  active.  Ce  fait  me  semble  devoir 
être  de  quelque  intérêt  pour  le  mineur. 

J'ai  montré  que  le  gaz  obtenu  par  la  calcination  de  la 
houille  dans  une  cornue,  se  rapproche  beaucoup  de  celui, 
que  l'on  obtient  en  grand  dans  les  mines  avec  le  même 
charbon.  Ce  fait  est  énoncé  dans  Touvrage  de  M.  Servier. 

Une  analyse  que  je  donne  d'un  gaz  qui  avait  séjourné 
quarante  jour^  sous  une  cloche,  comparée  à  celle  du  même 
gaz  venant  d^être  recueilli  sur  Teau,  donne  lieu  de  penser 
que  le  gaz  d'éclairage  subit  une  altération  profonde  par  un 
séjour  prolongé  sur  Teau.  Le  gaz  carboné  se  décomposerait, 
la  quantité  en  diminuerait,  tandis  que  celle  de  Fbydrogène 
augmenterait  fans  que  le  volume  apparent  changeât  sensi- 
blement. J'indique  seulement  ce  fait  sans  vouloir  le  garan- 
tir, parce  qu'une  seule  expérience  ne  me  paraît  pas  suffir 
santé  pour  l'établir  d'une  façon  absolue. 

La  manière  dont  varie  la  composition  du  gaz,  à  mesure 
que  son  dégagement  avance,  est  connue  et  mes  expériences 
ne  font  que  la  confirmer.  Ces  gaz  polycarbonés  et  carbonés 
dominent  au  début;  puis,  lorsque  le  dégagement  est  devenu 
régulier,  la  composition  varie  peu;  vers  la  fin  de  la  calci- 
nation, il  n'y  a  plus  trace  de  gaz  polycarboné.  Le  gaz  pro- 
tocarboné est  en  petite  quantité-  et  Thydrogène  forme  la 
majeure  partie  du  gaz. 

L'étude  comparée  des  gaz  de  diverses  espèces  de  houille 
permet  d'expliquer  comment  celles-ci  se  comportent  si 
différemment  au  feu.  On  comprend  que  les  houilles  mai- 
gres, ne  dégageant  guère  que  de  Thydrogène  en  assez  faible 
quantité,  brûlent  avec  une  flamme  courte  et  très'chactde, 
et  qu'il  faille  un  courant  d'air  actif  pour  les  brûler.  Les 
houilles  demi-grasses  sont  flambantes  parce  qu'elles  don- 
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nent  nn  volume  de  gaz  considérable,  que  Thydrogène  pro- 
tocarboné  y  entre  dans  une  proportion  notable  et  qu'elles 
produisent  peu  de  goudron.  Les  houilles  grasses  maréchales 
brûlent  avec  une  flamme  courte  et  chaude,  parce  qu  elles 
ne  donnent  pas  un  volume  de  gaz  abondant  et  qu'il  y  a  dans 
ce  dernier  des  hydrogènes  polycarbonés  en  quantité  sensible 
et  une  forte  proportion  d'hydrogène  protocarboné.  Les 
houilles  grasses  à  longue  flamme  produisent  plus  de  gaz  et 
il  y  entre  encore  plus  d'hydrogènes  carbonés;  il  se  forme 
en  même  temps  beaucoup  de  goudron  :  aussi  leur  flamme 
est-elle  longue  et  conviennent-elles  pour  le  chauflage  comme 
pour  la  fabrication  du  gaz. 

Si  la  flamme  des  houilles  sèches  est  moins  ardente  que 
celle  des  houilles  grasses  à  longue  flamme,  c'est  que  le  gaz 
renferme  en  général  plus  d'hydrogène,  moins  d'hydrogènes 
carbonés,  et  qu'avec  le  goudron  il  se  forme  beaucoup  de  va- 
peur d'eau.  Il  est  à  remarquer  aussi  que  les  houilles  sèches 
se  décomposent  plus  vite  sous  l'action  de  la  chaleur  que  les 
houilles  grasses  à  longue  flamme,  et  que  la  calcination  de 
celles-ci  est  plus  facile  et  plus  prompte  que  celle  des  houilles 
maréchales.  Parmi  les  houilles  demi^grasses,  il  en  est  qui 
s'allument  et  se  consomment  rapidement;  ce  sont  les  plus 
gazeuses  :  d'autres  au  contraire  sont  difficiles  à  allumer  et 
durent  longtemps  au  feu;  ce  sont  les  moins  gazeuses.  Enfin, 
on  comprend  que  certaines  houilles,  perdant  à  l'air  une 
partie  des  gaz  qu'elles  renferment,  ne  se  comportent  plus 
au  feu  aussi  bien  que  quand  elles  sont  fraîches  et  qu'alors 
elles  deviennent  moins  propres  à  certains  usages  indus- 
triels. 

Les  divers  faits  que  nous  avons  exposés  nous  permettent 
d'exprimer  une  opinion  motivée  sur  deux  questions  qui 
intéressent  à  un  haut  point  l'industrie  du  gaz,  savoir  ;  l'em-r 
ploi  de  charbons  frais,  l'emploi  de  charbons  lavés. 

Les  houilles  les  plus  estimées  pour  la  fabrication  du  gaz 
proviennent  généralement  de  mines  à  grisou;  j'ai  montré 
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que  des  houilles  de  cette  espèce,  abandonnées  un  temps 
plus  ou  moins  long  à  Tair,  subissent  une  altération  pro- 
fonde dans  leur  composition  et  qu'il  en  résulte  une  dimi- 
nution notable  sinon  dans  la  quantité,  du  moins  dans  la 
qualité  du  gaz.  Il  y  a  d'abord  la  perle  résultant  d'un  déga- 
gement spontané  de  gaz  à  l'air  libre*,  cette  perle  n'est  point 
considérable  sans  doute,  et  nous  n'avons  point  de  .données 
suffisantes  pour  l'apprécier.  Cependant,  si  l'on  observe  que 
des  échantillons  de  charbon  extraits  depuis  cinq  ou  six 
jours  donnaient  4^5  litres  de  gaz  par  kilogramme  à  une 
température  de  3oo  degrés,  que  ce  gaz  est  presque  eu  entier 
composé  de  gaz  carbonés,  que  par  suite  il  y  a  lieu  de  sup- 
poser une  perte  semblable  par  la  simple  exposition  à  l'air, 
on  est  amené  à  penser  que  la  perte  depuis  le  moment  où  le 
charbon  a  été  extrait  est  plus  considérable  encore.  En  tout 
cas,  5  litres  par  kilogramme  ou  5o  centimètres  cubes  par 
loo  kilogrammes  sont  chose  d'autant  moins  indifférente  que 
c'est  tout  gaz  carboné.  Mais  ce  qui  est  plus  grave,  c'est  que, 
par  une  longue  exposition  à  Tair,  surtout  dans  un  endroit 
qui  n'est  pas  couvert,  le  charbon  s'altère,  et  que  par  la  cal- 
cination  il  donne  un  gaz  renfermant  beaucoup  moins  de 
gaz  carbonés  et  beaucoup  plus  d'hydrogène.  Les  usines  à 
gaz  ont  donc  un  intérêt  réel  et  sérieux  à  prendre  la  voie 
de  fer  de  préférence  à  la  voie  d'eau  pour  faire  venir  leur 
charbon  et  à  les  employer  aussitôt  :  une  bonne  administra- 
tion doit  attacher  la  plus  grande  importance  à  ne  consom- 
mer que  des  charbons  récemment  extraits.  Un  point  qui 
n'est  pas  non  plus  sans  importance,  c'est  que  le  charbon 
soit  gailleteux.  Au  premier  abord  il  semble  qu'il  est  indif- 
férent que  le  charbon  sort  menu,  puisqu'il  s'agit  seulement 
de  le  calciner^  c'est  même  plus  commode  pour  la  calcina- 
tion.  Mais  le  charbon  menu  a  le  grave  inconvénient  de 
laisser  s'opérer  rapidement  le  dégagement  spontané  du  gaz 
et  de  s'altérer  plus  vite  à  l'air;  on  doit  donc  préférer  la 
houille  en  morceaux.  On  sait  en  outre  que  l'état  gailleteux 
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est  un  signe  de  la  régularité  des  coucher  et  de  la  pureté  du 
charbon. 

Les  fabriques  de  gaz  se  préoccupent  à  bon  droit  du  lavage 
de  la  houille^  elles  retirent  de  la  vente  du  coke  des  sommes 
considérables  et  doivent  s' attacher  à  Tobtenir  aussi  bon  que 
possible  pour  en  assurer  Técoulement  avantageux.  Le 
schiste,  les  pierres  et  les  matières  étrangères  qui  souillent 
la  houille  nuisent  singulièrement  à  la  qualité  du  coke ^  le 
lavage  seul  peut  faire  disparaître  radicalement  ce  grave  in- 
convénient. S'il  n'en  résultait  qu'une  légère  élévation  dans 
le  prix  du  charbon,  on  n'hésiterait  point  à  y  avoir  recours  : 
car  la  qualité  du  coke  étant  améliorée»  on  le  vendrait  faci* 
lement  à  un  prix  rémunérateur.  Ce  que  Ton  craint,  c'est 
Teau  qui  reste  dans  le  charbon,  Faltération  qu'il  peut  subir, 
et  par  suite  une  diminution  dans  le  volume  comme  dans  la 
qualité  du  gaai.  Je  pense  que  ces  crainte$  ne  sont  pas  fon*- 
dées.  D'abord  le  lavage  de  la  houille  entraine  pour  Texpé- 
dition  un  retard  de  quarante*huit  à  soixante-douze  heures 
au  plus.  On  ne  remarque  pas,  dans  la  fabrication  du  coke, 
que  les  charbons  lavés  aussitôt  après  l'extraction  se  calci-^ 
nent  moins  bien  que  s'ils  n'avaient  pas  été  lavés.  Ce  qu'il 
faut,  c'est  enlever  au  charbon  lavé  l'eau  que  le  lavage  y  a 
introduit.  Si,  pour  atteindre  ce  résultat,  on  employait  l' ac- 
tion de  la  chaleur,  il  est  certain,  d'après  les  expériences 
que  j'ai  rapportées,  que  la  houille  subirait  une  altération 
réelle  et  dont  Tinfluence  serait  sensible  dans  la  fabrication 
du  gaz  :  on  ne  peut  pas  même  porter  la  température  à 
loo  degrés.  Le  seul  moyen  pratique  me  parait  consister 
dans  remploi  de  turbines,  comme  le  fait  la  compagnie 
d'Anzin,  ou  dans  tout  autre  mode  de  dessiccation  qui  ne 
nécessite  pas  une  température  supérieure  à  5o  degrés.  Avec 
les  turbines  le  charbon  n*est  pas  échauffé;  il  ne  renferme 
plus  qu'une  faible  proportion  d'eau;  il  est  turbiné  tout  de 
suile  après  le  lavage  et  s'expédie  immédiatement.  Le  voyage, 
quand  le  vvagon  est  couvert  d'une  bâche,  ne  peut  qu'achc- 
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ver  la  dessiccation.  Je  pense  que  dans  ces  conditions  il  doit 
rester  propre  à  la  fabrication  du  gaz*,  s^il  subit  une  légère 
dépréciation,  elle  est  largement  compensée  par  ramëliora- 
tion  de  la  qualité  du  coke. 
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LETTRE  DE  M.  FRANÇOIS  RAOULT, 

Professeor  de  Physique  au  Lycée  de  Sens, 

A  Messieurs  les  Rédacteurs  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 


Messieurs, 

Le  cahier  des  Annales  du  mois  d'août  i863  publie  un  Mémoire 
de  M.  Crova  sur  les  lois  de  la  polarisation.  C'est  un  sujet  dont  je 
m'occupe  depuis  longtemps,  ainsi  que  l'attestent  diverses  commu- 
nications faites  à  l'Académie  des  Sciences,  et  que  j'ai  traité  avec 
beaucoup  de  détails  dans  la  thèse  de  physique  ayant  pour  titre  : 
Études  des  forces  électromotrices  des  éléments  voltaïques^  que  j'ai 
soutenue  devant  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris  le  i3  mai  i863. 
Je  suis  étonné  de  voir  M.  Crova  garder  sur  mes  recherches  un  si- 
lence absolu,  et  produire  comme  choses  nouvelles  une  méthode  et 
des  résultats  que  j'ai  publiés  depuis  longtemps. 

M.  Crova  décrit  dans  son  Mémoire  une  méthode  cju'il  emploie 
à  l'étude  de  la  force  électromotrice  de  polarisation  d'un  voltamètre, 
et  dont  il  se  croit  l'inventeur.  Le  principe  en  est  exposé  comme 
il  suit,  à  la  page  439  :  «  Concevons,  dit>il,  qu'au  moyen  d'un  com- 
mutateur convenablement  disposé,  on  établisse,  à  des  intervalles 
de  temps  très-courts,  la  communication  des  deux  lames  décom- 
posantes (d'un  voltamètre)  alternativement  avec  les  deux  pôles  de 
la  pile  et  avec  les  fils  d'un  galvanomètre,  nous  obtiendrons,  si  ces 
alternatives  sont  suffisamment  rapprochées,  un  courant  intermit- 
tant  qui  imprimera  à  l'aiguille  du  galvanomètre  une  déviation 
permanente,  si  la  durée  des  intermittences  reste  elle-même  con- 
stante. » 

Or,  ceci  n'est  autre  chose  que  le  principe  d'une  méthode,  propre 
à  mesurer  la  polarisation,  que  j'ai  communiquée  à  l'Académie  des 
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Sciences  le  21  février  iSSg,  et  que  j*ai  décrite  dans  ma  thèse  du 
i3  mai  i863  sous  le  titre  de  Méthoâedes  circuits  alternés. 

Voici  la  description  de  cette  méthode  telle  que  je  Tai  donnée 
dans  ma  communication  du  21  février  iSSg  : 

«  Je  me  sers  d'une  roue  en  bois  de  4o  centimètres  de  diamètre, 
sur  le  contour  de  laquelle  sont  clouées  cinquante  plaques  de  laiton, 
disposées  alternativement  de  part  et  diantre  de  la  ligne  médiane, 
séparées  entre  elles  par  de  petits  intervalles  et  en  communication 
permanente  avec  Télectrolyte.  Ces  plaques,  quand  la  roue  tourne, 
viennent  alternativement  toucher  deux  ressorts  qui  communiquent, 
Tun  avec  la  pile  décomposante  et  Fautre  avec  le  galvanomètre. 
//  résulte  de  cette  disposition  que  l*électroljrte  est  mis  en  communi- 
cation, tour  à  tour,  avec  la  pile  qui  le  décompose  et  avec  le  galva- 
nomètre, et  cela  à  des  instants  d'autant  plus  rapprochés  que  la  roue 
tourne  plus  vite » 

Cette  méthode  est  de  nouveau  exposée  à  la  page  26  de  ma  thèse, 
où  j*écris  :  «  Ma  méthode  des  circuits  alternés  est  fondée  sur 
l'emploi  combiné  de  ma  méthode  d'opposition  et  d'un  commuta  - 
teur  à  grande  vitesse,  qui  place  l'électrolyte  alternativement  dans 
deux  circuits^  l'un  renfermant  la  pile  décomposante,  l'autre  la  pile 
compensatrice  et  le  galvanomètre » 

Ainsi,  c'est  bien  à  moi  qu'appartient  l'idée  fondamentale  de  la 
méthode  employée  par  M.  Crova. 

Quant  aux  résultats  formulés  par  ce  physicien,  il  en  est  un 
grand  nombre  que  j^ai  découverts  et  publiés  avant  lui.  Je  ne  ci- 
terai que  les  principaux. 

M.  Crova  dit  que  la  polarisation  diminue  quand  la  température 
s'^ élève,  —  J'ai  dit  à  la  page  64  de  ma  thèse  :  •  La  polarisation  par 
l'hydrogène  diminue  quand  la  température  s'élève  ;  la  diminution 

est  plus  forte  pour  le  cuivre  que  pour  le  platine »,  et  page  69, 

«  ....  Donc  la  polarisation  du  platine  par  Toxygène  diminue  beau- 
coup quand  la  température  s'élève;  elle  est  de....  »» 

M.  Crova  a  observé  que  si  l'on  fait  passer  un  courant  dans  un 
liquide  au  moyen  de  deux  lames  métalliques,  il  y  a  toujours  po^ 
larisation.  —  J'ait  fait  voir  aux  pages  29  et  3o  de  ma  thèse  qu'un 
électrode  négatif  en  cuivre  se  polarise  faiblement  au  sein  d'une 
dissolution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre,  et  davantage  au  sein 
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d'une  dissolution  étendue  de  ce  sel;  à  la  page  68,  j'ai  prouvé  que, 
même  pour  des  courants  peu  énergiques,  un  électrode  négatif  en 
platine  se  polarise  au  sein  de  Pacîde  azotique  concentré. 

M.  Crova  annonce  que  la  polarisation  d'un  voltamètre  aug^ 
mente  avec  Vintensité  du  courant  qui  le  traverse^  mais  seulement 
Jusqu'à  un  certain  degré  qiCil  appelle  polarisation  limite.  —  J'ai 
écrit  à  la  page  64  de  ma  thèse  :  «  ....  La  polarisation  par  Thydro- 
gène  augmente  donc  avec  l'intensité  du  courant,  mais  seulement 
jusqu'à  une  certaine  limite  qui  correspond  à  un  dégagement  bien 
marqué  de  gaz....  »  ;  et  plus  loin,  page  70  :  «  ....  Donc  la  pola- 
risation par  Toxygène  croît  avec  le  nombre  des  éléments  jusqu'à 
ce  que  le  gaz  dégagé  soit  d'un  demi-centimètre  cube  par  minute  et 
par  centimètre  carré  environ.  A  partir  de  ce  moment,  elle  reste 
sensiblement  constante  et  je  l'appelle /7o/âm<?/f on  maxima,,,,  » 
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MÉMOIRE  SDR  L0XY9E  D ÉTBYLÈNE  ET  LES  ALCOOLS 

POLYÉTHYLÉNIQUES; 

Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Dans  mon  Mémoire  sur  les  glycols,  j^ai  indiqué  le  mode 
de  formation  de  l'oxyde  d'éihylène  par  raction  de  la  po- 
tasse caustique  sur  le  glycol  monochlorhydrique,  j'ai  donné 
l'analyse  et  la  densité  de  vapeur  de  ce  corps  et  j'en  ai  indi- 
qué quelques  propriétés  (i).  Le  présent  Mémoire  comprend 
la  description  des  expériences  que  j'ai  faites  sur  l'oxyde 
d*éthylène  depuis  la  publication  de  mes  premiers  résultats. 

I. 

Préparation  de  l'oxyde  d'éthylène. — Pour  préparer 
l'oxyde  d'étkylène,  j'opère  de  la  manière  suivante.  Je  fais 
passer  jusqu'à  refus  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LV,  p.  4*7. 
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du  glycol  froid  ^  je  distille  le  liquide  en  mettant  de  côté  ce 
qui  passe  avant  loS  degrés  et  en  recueillant  tout  ce  qui 
passe  entre  io5  et  i4o  degrés.  Cette  portion  peut  servîrdî- 
rectement  à  la  préparation  de  l'oxyde  d'élhylène;  l'autre 
renferme  beaucoup  d'eau  et  d'acide  chlorhydrîque.  On  la 
neutralise  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  po- 
tasse et  on  y  introduit  finalement  du  carbonate  de  potasse 
sec.  Le  glycol  monochlorhydrique  se  sépare  de  la  solution 
aqueuse  sous  forme  d'une  couche  plus  légère  qu'on  décante 
et  qu^on  réunit  à  la  précédente. 

Le  glycol  monochlorhydrique  est  placé  dans  un  ballon 
qu'on  surmonte  d'un  tube  de  sûreté  et  qu'on  met  en  com- 
munication avec  un  tqbe  rempU  de  chlonire  de  calcium 
fondu.  Ce  dernier  tube  porte  à  son  autre  extrémité  un  tube 
recourbé  à  angle  droit  qui  plonge  dans  un  ballon  à  long 
col  qu'on  entoure  d'un  mélange  réfrigérant.  On  verse  alors, 
par  petites  portions,  de  la  potasse  caustique  concentrée 
par  l'entonnoir  du  tube  de  sûreté.  Dès  que  l'excès  d'acide 
est  neutralisé,  on  remarque  à  chaque  addition  de  potasse 
une  vive  effervescence  due  au  dégagement  de  l'oxyde  d'élhy- 
lène.  On  attend  que  ce  dégagement  ait  cessé  avant  d'ajouter 
une  nouvelle  quantité  d'alcali.  Au  commencement,^  la  réac- 
tion s'accomplit  d'elle-même  sans  le  secours  de  la  chaleur. 
A  la  fin,  on  chauffe  après  chaque  addition  de  potasse  et  on 
finit  par  porter  le  liquide  à  l'ébuUition.  La  décomposition 
du  glycol  <?hlorhydrique  étant  terminée,  on  rectifie  l'oxyde 
d'éthylène  qui  s'est  diéshydraté  au  contact  du  chlorure  de 
calcium^ 

Propriétés  de  l'oxydb  d^éthylène.  —  La  densité  de 
l'oxyde  d'éthylène  à  zéro  est  égale  à  0,8945.  (Une  autre  expé- 
rience a  donné  k  chiffre  0,8981 .)  Son  coefficient  de  dilata- 
tion est  coBsidéruble  entre  zéro  et  10  degrés.  Sou  point 
d'ébullition  est  situé  à  i3°^5  sous  la  pression  de  0*^,7465. 

L'oxyde  d'éthylène  se  mêle  a  l'eau  en  toutes  proportions. 
Lorsqu'on  verse  ce  corps  dans  de  l'eau  dont  la  température 
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est  voisine  de  zéro,  ]e  mélange  se  prend  eh  une  masse  Je 
cristaux.  Ceux-ci  se  conservent  longtemps  dans  la  liqueur 
lorsque  la  température  ne  s'élève  pas  beaucoup  au-dessus 
de  zéro.  Je  me  suis  assuré  que  ces  cristaux  ne  sont  pas  de  la 
glace.  lis  constituent  probablement  un  hydrate  que  je  n^ai 
pas  pu  isoler. 

La  solution  aqueuse  d'oxyde  d'éthjlène  réduit  le  nitrate 
d'argent,  mais  plus  difficilement  que  Taldéhyde.  Lorsqu'on 
y  introduit  du  noir  de  platine  en  quantité  notable  et  qu'on 
abandonne  le  tout  pendant  quelque  temps,  la  liqueur  de- 
vient fortement  acide  et  renferme  alors  de  Tacide  glyco- 
lique.  On  a  préparé  du  glycolale  de  chaux  avec  cet  acide  et 
on  l'a  soumis  à  l'analyse  après  l'avoir  séché. 

o*î%278  de  matière  séchée  à  i3o  degrés  ont  donné  0,201  de 
sulfate  de  diaux. 

Calcium/ 21,2  pour  100. 

La  formule 

G'H'CaO» 

exige 

Calcium ai  ,0  pour  100. 

L'oxyde  d'éthylène  se  convertit  en  acide  glycolique  par  une 
fixation  d'oxygène. 

Action  de  l'hydkogène  waissakt  s^jr  l'oxyde  d'éthy- 
LENE.  —  On  a  introduit  dans  un  matras  de  l'amalgame  de 
sodium  solide,  et  après  avoir  placé  le  matras  dans  un  mélange 
réfrigérant,  on  a  versé  sur  l'amalgame  une  solution  aqueuse 
d'oxyde  d'éthylène.  Le  lendemain,  on  a,  distillé  le  liquide, 
on  a  recueilli  les  premières  portions  et  on  les  a  traitées. par 
du  carbonate  de  potasse  solide.  ïl  s'est  séparé  une  couche 
d'un  liquide  qui  a  été  décanté  et  rectifié  sur  l'hydrate  de 
potasse  récemment  fondu.  Le  liquide  ainsi  obtenu  était  in- 
soluble à  l'eau  et  possédait  l'odeur  et  le  point  d'ébullrtion 
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de  Talcool.  Le  sodium  s'y  est  dissous  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. L'analyse  qui  a  été  faite  avec  cet  alcool  n'ayant  pa^ 
donné  de  résultats  satisfaisants,  on  Va  transformé  enîodure 
d'éthyle.  Le  produit  obtenu,  convenablement  purifié,  a 
passé  à  la  distillation  à  jZ  degrés  et  a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

o«',3o9  de  matière  ont  donné  o,ioo  d'eau  et  0,1776  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Théorie. 
Expérience.  - — "^w      ^      i^ 

Carbone i5,6  C*.,.*      i5,4 

Hydrogène....,         3,5             H"^....*       3,2 
Iode »  1 81,4 

100,0 

Le  liquide  alcalin,  dont  on  avait  séparé  Talcool  par  distil- 
lation, a  été  neutralisé  exactement  par  Tacide  sulfurique  et 
évaporé  à  siccité  au  bain-marie.  Le  résidu  a  été  repris  par 
Falcool  absolu,  et  la  liqueur  alcoolique  a  été  distillée.  L'al- 
cool ayant  passé,  le  point  d'ébuUition  s'est  élevé  rapidement. 
Vers  200  degrés,  il  a.  passé  un  liquide  possédant  une  saveur 
sucrée,  et  qui  était  probablement  du  glycol  formé  par  la 
fixation  de  l'eau  sur  l'oxyde  d'élhylène;  mai»  le  thermo- 
mètre ayant  continué  à  s'élever,  on  a  recueilli  ce  qui  a 
passé  entre  aSo  et  270  degrés. 

L'analyse  qui  a  été  faite  de  ce  liquide  semble  indiquer 
que  c'était  un  mélange.  Les  nombres  obtenus 

C...,     49*78  H....     9,94 

ne  s'accordent  ni  avec  la  formule  de  l'alcool  triéthylénique 
qui  exige 

C. . . .      48,00  H..,.      9,33 

ni  avec  la  formule 

C*H*«0'(C....     53,3  H....      Il,  II) 
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qui    représenterait    2   molécules   d'oxyde   d'étliylène   plus 
2  atomes  d'hydrogène. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'oxyde  d'éthylène  peut 
fixer  de  l'hydrogène  pour  se  convertir  en  alcool  : 

Action  du  brome  sur  l'oxyde  d'éthyxene.  —  Le  brome 
convenablement  refroidi  peut  être  mélangé  avec  l'oxyde 
d'éthylène  sans  réagir  immédiatement  sur  lui  ;  mais  lors- 
qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  dans  des  tubes 
scellés,  il  arrive  quelquefois  que  la  réaction  s'accomplit,  à 
un  moment  donné,  avec  une  violence  telle,  que  les  tubes 
font  explosion.  Si  l'on  place  ceux-ci  dans  un  mélange  ré- 
frigérant, on  trouve  le  contenu  transformé  le  lendemain  en 
une  masse  de  cristaux  imprégnés  d'une  eau  mère  épaisse  et 
rouge.  Pour  obtenir  ces  cristaux  en  quantité  notable,  il 
convient  de  mêler  l'oxyde  d'éthylène  avec  le  brome  dans  le 
rapport  d'une  molécule  d'oxyde  d'éthylène  et  d'un  atome 
de  brome.  Pour  les  isoler,  on  laisse  écouler  l'eau  mère  en 
retournant  le  tube,  puis  on  dessèche  les  cristaux  en  les 
plaçant  entre  deux  plaques  de  terre  cuite  poreuse.  On  peut 
aussi  se  servir  avec  avantage,  pour  cette  opération,  des 
vases  poreux  qui  servent  pour  la  construction  des  piles.  On 
en  choisit  deux  qui  s'emboîtent  l'un  dans  l'autre  et  on 
place  la  bouillie  de  cristaux  entre  les  deux  vases. 

Convenablement  desséchés,  les  cristaux  dont  il  s'agit  con- 
stituent de  grands  prismes  rouge  de  rubis  lorsqu'ils  sont 
volumineux  et  intacts,  jaune-orangé  lorsqu'ils  sont  petits 
ou  écrasés.  Ils  fondent  à  65  degrés  en  un  liquide  rouge 
foncé  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  rouge.  Ce  liquide  entre  en  ébullition  vers  9 5  de- 
grés, en  émettant  une  vapeur  orangée  qui,  en  se  condensant, 
reproduit  le  liquide  et  la  masse  cristalline  rouge.  A  la  fin 
de  la  distillation,  le  thermomètre  s'élèveà  1 10  degrés  et  il 
reste  une  petite  quantité  d'un  liquide  épais  peu  coloré,  sans 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXIX.  (Novembre  t863.)      ?. I 
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doute  uii  produit  de  décomposition  ou  de  substitulion.  Les 
cristaux  eux-mêmes  émettent  une  vapeur  sensible  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  se  déplacent,  quoique  lentement, 
dans  les  tubes  scellés  où  on  les  conserve.  Insolubles  dans 
Veau,  ils  se  dissolvent  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Leur 
odeur  est  irritante. 

Ils  constituent  une  combinaison  d'oxyde  d^éibylène  et 
de  brome,  un  bromure  d'oxyde  résultant  de  la  fixation  de 
2  atomes  de  brome  sur  2  molécules  d'oxyde  d'éthylène. 
Leur  composition  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  o«'",462  de  matière  ont  donné  o ,  147  d*eau  et  o  ,3355  d'acide 
carbonique  ; 

IL  o(%477  de  matière  ont  donné  o ,  t49  d'eau  et  0,327  diacide 
carbonique  ; 

III.  o<'',i2o  de  matière  ont  donné  o ,  184  de  bromure  d'argent. 

En  centièmes  : 

I.  II.  m. 

Carbone....   19,80  18,69         »  €^*...  19,35 

Hydrogène..     3,53  3,46         »  H*...  3, 12 

Brome »             »  65, i6  Br*. . .  64>5o 

Oxygène...        »  .   »      .        »  ô'...  i3,o3 

100,00 
Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 

La  composition  de  ces  cristaux  est  reniarquable  à  plus 
d'un  titre.  D'abord  elle  indique  une  addition  directe  de 
brome  à  un  corps  oxygéné  qui  fonctionne  dans  cette  circon- 
stance comme  un  radical,  le  rappelle  ici  les  belles  expé- 
riences de  M.  Kekulé  reltitives  à  la  transformation  des 
acides  fumarique  et  maléique  en  dibromosuccinique  et  des 
acides  citraconique,  itaconique  et  mésaconique  en  acides 
dibromopyroiartriques,  réactions  qui  ont  offert,  si  je  ne 
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Jiie  trompe,  le  premier  exeniple  d'acides  oxygénés  non  sa- 
turés, complétant  leur  saturation  par  une  fixation  de  brome, 
et  fonctionnant  par  conséquent  comme  des  radicaux  (yrfn- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LXIII,  p.  366, 
et  t.  LXVl,  p.  482). 

En  second  lieu,  la  formule 

G*H*OJ 
^.HiQjBr» 

fait  voir  que  l'oxyde  d'éthylène  s'est  doublé  au  moment  où 
il  s^est  combiné  avec  le  brome  ^  car  il  est  impossible  d'ad- 
mettre qu'une  seule  molécule  d'oxyde  d'éthylène  puisse  se 
combiner  avec  un  atome  de  brome  et  qu'il  puisse  exister 
un  composé  de  la  forme  G*H^Ô,  Br.  En  effet,  dans  un 
composé  organique  renfermant  du  carbone  et  de  Toxygène, 
éléments  d'atomicité  paire,  la  somme  des  atomes  d'hydro- 
gène, de  chlore,  de  brome,  etc.,  doit  être  un  nombre  pair. 

Le  brome  n'est  que  faiblement  combiné  avec  l'oxyde 
d'éthylène  :  de  U,  sans  doute,  la  couleur  rouge  et  l'odeur 
irritante  du  composé.  Lorsqu'on  traite  celui-ci  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ou  par  certains  métaux,  on  lui  enlève  le  brome 
et  on  met  le  corps  oxygéné  en  liberté.  Le  mercure  est  par- 
ticulièrement commode  pour  opérer  cette  décomposition. 

DioxYÉTHYLÈNE.  —  Pour  préparer  ce  corps,  on  introduit 
dans  un  tube  de  verre  ou  dans  un  petit  ballon  les  cristaux 
rouges,  dont  on  vient  de  parler,  avec  du  mercure,  et,  sans 
mêler  intimement,  on  abandonne  le  tout  à  lui-même  pen- 
dant vingt-quatre  heures.  On  observe  d'abord  un  faible  dé- 
gagement de  chaleur,  et  l'on  obtient  finalement  une  masse 
décolorée  qui  renferme  du  bromure  de  mercure  imprégné 
d'un  liquide  volatil.  On  sépare  celui-ci  par  distillation  au 
bain  d'huile  et  on  le  purifie  par  plusieurs  rectifications  sur 
de  la  potasse  récenunent  fondue. 

Ce  corps  est  le  dioxyéthylène.  C'est  un  liquide  incolore 
doué  d^une  odeur  faible,  mais  agréable.  A  une  basse  tem- 

21 , 
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pérature  il  se  prend  eu  une  masse  cristalline  fusible  à 
+  9  degrés.  Il  bout  à  loa  degrés.  Sa  densité  à  zéro  est  égale 
à  I  y 0482.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

\:t  n  k^  —  I  G*H*Ô 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

o(%2325  de  matière  ont  donné  0,1975  d*eau  et  o,464S  diacide 
carbonique. 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 54,47  54,54 

Hydrogène 9,43  9,09 

Oxygène. »  36 , 87 

JOOyOO 

Lorsqu^on  dirige  sur  les  cristaux  rouges  un  courant  de 
gaz  sulfhydrique,  ils  fondent  immédiatement  et  il  se  dégage 
de  l'acide  bromhydrique.  Il  se  forme,  en  outre,  un  liquide 
incolore  surnageant  une  matière  brune  visqueuse  qui  n'est 
autre  chose  que  du  soufre.  Le  liquide  a  été  agité  avec  une 
solution  concentrée  de  potasse,  déshydraté  et  distillé  :  il 
possédait  la  composition  et  le  point  d'ébullition  du  dioxy- 
élhylène. 

o«%  1^5  de  matière  ont  donné  o, i535  d'eau  et  o,345  d'acide 

carbonique* 

Expérience. 

Carbone 53,76 

Hydrogène ....       9,73 

La  formule  C*H'^0*  est  d^ailleurs  confirmée  par  la  densité 

de  vapeur  qui  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gay- 

Lussac. 

Matière o*',  i  o65 

m 

Température  de  la  vapeur. .  i58°  . 

Volume  de  la  vapeur 5i*^* 

Baromètre -jGS"™ 

Différence  de  niveau 108""* 
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On  déduit  de  là  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  le 
nombre  2,990.  Le  nombre  théorique  est  3,047. 

Le  dioxyéthylène  est  un  corps  indifférent.  Il  ne  se  com« 
bine  pas  avec  Fammoniaque,  et  il  ne  se  combine  que  diffi- 
cilement avec  Tacidc  acétique.  On  a  chauffé  pendant  six 
jours  à  1 20  degrés  un  mélange  de  dioxyéthylène  et  d'acide 
acétique.  Le  tout  ayant  été  distillé,  il  n'est  resté  que  quel- 
ques gouttes  d'un  liquide  passant  au-dessus  de  140  degrés, 
qui  pouvait  être  une  combinaison  d'acide  acétique  avec  le 
dioxyéthylène.  En  effet,  ce  produit  ayant  été  saponifié  par 
la  potasse  caustique,  il  s'est  formé  de  l'acétate  de  potasse  \ 
mais  la  quantité  sur  laquelle  ou  avait  opéré  était  trop  peu 
considérable  pour  qu'on  ait  pu  séparer  de  cet  acétate  soit 
du  glycol,  soit  du  glycol  diéthylénique.  On  conçoit  d'ailleurs 
que  par  la  combinaison  du  dioxyéthylène  avec  l'acide  acé- 
tique anhydre  il  eût  pu  se  former  du  diacétate  diéthylé- 
nique : 

€'H*a  I      €»H'0  1  (C»H'Ô)»  i  ^  ' 

Dioxyétbylène.        Acide  a^lique     Diacétate  diéthylénique. 

anhydre. 

Le  dioxyéthylène  est  peut-être  l'éther  ou  l'anhydride  de 
l'alcool  diéthylénique  (1) 

(1)  M.  Lourenço  a  décrit,  sous  le  nom  d^élher  du  glycol  ou  anhydride  dié- 
thylénique, un  corps  quUl  a  obtenu,  il  y  a  quelques  années,  en  faisant  réagir 
le  bromure  d^éthylène  sur  le  glycol.  Ce  corps  offre  la  composition  de  Toxydo 
d^éthylène  et  du  dioxyétbylène.  M.  Lourenço  place  son  point  d^ébullition 
d^une  manière  approximative  à  96  degrés,  et  jusqu^ici  il  n'en  a  donné  ni  la 
densité,  ni  la  densité  de  vapeur.  Il  est  donc  impossible  de  décider  la  ques- 
tion de  savoir  si  ce  corps  est  identique  ou  non  avec  le  dioxyéthylène,  ce  que 
reconnaît  d'ailleurs  M.  Lourenço. 

Ce  chimiste  considère  le  corps  en  question  à  la  fois  comme  Véiher  du 
glycol  et  Vanhydride  diéthrl^nitfue  {Annales  dt  Chimie  et  de  Physique,  3*^  série, 
t.  LXVU,  p.  288),  Si,  comme  on  Ta  toujours  admis  jusqu'icii  les  éthcrs 


(  3a6  ) 

ExcMten  da  liquide  rouge  pros^enant  de  Vaction  du 
brome  sur  V oxyde  d'étkylène.  — La  liqueur  rouge  qui  a 
été  décantée  des  cristaux  formés  par  Funion  directe  du 
brome  avec  l'oxyde  d'éthylène  possède  une  composition 
complexe.  Soumise  à  la  distillation,  elle  se  dissout  en  répan- 
dant des  vapeurs  d'acide  bromhydrique.  Le  point  d'ébul- 
litiott  s'est  continuellement  élevé  pendant  la  distillation  à 
partir  de  120  degrés.  Voulant  me  rendre  compte  de  la  com- 
position approchée  du  liquide  qui  avait  passé  à  la  distilla* 
tion,  j'ai  analysé  ce  qui  avait  passé  dans  une  opération  de 
120  i  160  degrés^  et  dans  une  autre  de  120  à  i5ô  degrés 

I.  0(^,582  de  matière  ont  donné  0,376  d'acide  carbonique  et 
0,1 83  d*eau. 

U.  o(%447  de  matière  ont  donné  o,  187  d'eau  et  0,2831  d'acide 
carbonique. 

III.  o'*",  3io  de  matière  ont  donné  0*47^  de  bromure  d'argent. 

En  centièmes  : 

i'20  à  160**.  120  à  i5o<*. 

Carbone i7>6  *7>2 

Hydrogène 3.,  4  ^  >  4 

Brome »  64,9 

Ces  nombres  ne  s'accordent  ni  avec  la  formule  -G'H^BrO 
du  glycol  bromhydrique,  ni  avec  la  formule  ^'H'^BrÔ  de 
Toxyde  d'éthylène  brome,  et  montrent  que  le  corps  ana- 
lysé était  un  mélange,  ce  qu'indiquait  d'ailleurs  la  marche 
ascendante  du  thermomètre  pendant  la  distillation  même. 
Persuadé  que  le  liquide  rouge  se  décomposait  pendant  la  dis- 
tillation, je  Tai  décoloré  par  une  solution  faible  de  potasse 


^^^hi^ 


proprement  dits  sont  les  anhydrides  des  alcools,  Téther  du  glycol  est  Tanhy- 
riride  du  glycol,  c'esuà-dire  foxyde  d'éthylène.  En  fixant  de  Veau  celui-ci 
régénère  le  glycol.  l:'our  perdre  de  Peau  Talcool  ordinaire  a  besoin  de  dou- 
bler sa  moléculei  tandis  qu^une  seule  molécule  de  glycol  peut  se  déshydrater; 
)a  différence  est  du  même  ordre  que  celle  qui  existe  entre  la  déshydratation 
de  Pacide  acétique  et  celle  de  l'acide  succinîque. 


(3^7) 
caustique  et  j'ai  analysé  le  résidu,  dout  le  volume  avait 
beaucoup  diminué. 

Voici  les  analyses  de  deux  produits  provenant  d'opéra- 
tions différentes  : 

I.  o*',5o3  de  matière. ont  donné  o,  i3i5  d'eau  et  0,3745  d'a- 
cide carbonique. 

II.  0^^,609  de  matière  ont  donné  o,  164  d'eau  et  0,4^9  d'a- 
carbonique. 

En  centièmes  : 

.  I.  II.  C>H»BrO.  C'H'BrO. 

Carbone....      20, 3  20, 5  i9>5i  19*20 

Hydrogène..        2,9  2,9  2,43  4*«o 

Ces  analyses  démontrent  que  le  corps  analysé  ne  pouvait 
être  du  glycol  monobrombydrique,  qui  est  beaucoup  plus 
riche  en  hydrogène.  Elles  conduiraient  plutôt  à  la  formule 

4;»HrBrO, 

qui  représente  l'oxyde  d'éthylène  brome. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  liquide  avec  une  solution  aqueuse 
concentrée  de  potasse  caustique,  il  disparait  presque  entiè- 
rement avec  formation  de  bromure  de  potassium.  J'ai  neu- 
tralisé la  liqueur  alcaline  par  l'acide  sulfurique,  j'ai  évaporé 
à  siccité  au  baîn-marie,  et  j'ai  repris  par  l'alcool  absolu. 
Après  Févaporation  de  l'alcool  au  bain-marie,  il  est  resté  une 
liqueur  sirupeuse  non  volatile.  Chauffée  sur  la  lame  de 
platine,  cette  matière  s'est  décomposée  en  noircissant  et  en 
répandant  l'odeur  du  sucre  qui  brûle.  Après  l'incinération, 
il  est  resté  un  résidu  blane  de  carbonate  de  potasse, 
preuve  que  le  liquide  renfermait  un  sel  de  potasse  à  acide 
organique.  Traité  par  un  excès  d'acide  sulfurique  et  chauffé 
doucement,  il  a  laissé  dégager,  en  effet,  une  quantité  no- 
t£^ble  d'acide  acétique.  La  formation  de  cet  acide  est  facile 
à  interpréter  à  l'aide  de  l'équation  suivante,  en  supposant 


(  3î8  ) 
que  le  corps  soumis  à  T action  de  la  potasse  soit  réellement 
l'oxyde  d'éthylène  brome  : 

e«H«Brô  -h  a (KHÔ)  =  BrK  +  €*H»KÔ«  4-  H*0. 

Le  résidu  dont  l'acide  acétique  s'était  dégagé  ayant  été  re- 
pris par  Talcool  absolu,  il  est  resté  du  sulfate  de  potasse 
qui  a  été  séparé  par  le  filtre.  La  liqueur  acide  a  été  évaporée, 
puis  sursaturée  par  l'eau  de  baryte,  neutralisée  par  un  cou- 
rant d'acide  carbonique,  filtrée.  Le  liquide  filtré  possédant 
une  réaction  acide,  on  l'a  mélangé  avec  une  petite  quantité 
d'acétate  de  plomb  qui  y  a  fait  naître  un  précipité.  La  li- 
queur filtrée,  débarrassée  de  l'excès  de  plomb  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  a  été  évaporée  après  une  nouvelle  filtra tion, 
et  le  résidu  sirupeux  a  été  desséché  à  120  degrés.  On 
a  obtenu  ainsi  une  naatière  légèrement  colorée  en  jaune, 
présentant  la  consistance  d'une  solution  épaisse  de  gomme, 
à  peu  près  neutre  au  goût,  mais  légèrement  acide  au  papier 
de  tournesol.  Chauffée  sur  la  lame  de  platine,  cette  matière 
s'est  d'abord  liquéfiée,  puis  elle  a  noirci  en  répandant 
l'odeur  du  sucre  qui  brûle,  et  a  laissé  un  résidu  noir  char- 
bonneux. Chauffée  avec  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de 
I,  4)  elle  a  dégagé  d'abondantes  vapeurs  rouges 5  la  liqueur 
évaporée  a  donné  une  cristallisation  d'acide  oxalique.  La 
solution  de  cette  matière  ne  réduisait  pas  le  liquide  cupro- 
potassique. 

o"^,  34a  de  cette  matière,  brûlés  dans  un  courant  d'oxygène 
dans  la  nacelle  de  platine^  ont  donné  o,2535  d'eau  et  o,5665 
d'acide  carbonique.  Il  est  resté  dans  la  nacelle  de  platine  un  résidu 
])esant  o^*",  01 1.  . 

Eli  centièmes  et  déduction  faite  des  cendres  : 

Carbone 46»  7 

Hydrogène .....        8,5 

IjQ  corps  analysé  est  donc  très-riche  en  oxygène,  il  possède 


(329) 
quelques  propriétés  des  hydrates  de  charbon  ;  mais  sa  com- 
position ne  s'accorde  ni  avec  la  formule 

/zG«H*OS 
ni  avec  la  formule 

Il  est  à  remarquer  d^ailleurs  que  la  petite  quantité  de  ma- 
tière que  j'ai  obtenue  ne  présentait  aucune  garantie  de 
pureté.  J'ai  poursuivi  ces  expériences  dans  l'espoir  d'obte- 
nir, par  l'action  de  la  potasse  sur  Féthylène  brome,  un  corps 
neutre^  le  bioxyde  d'éthylène,  isomérique  avec  le  glucose 

€«H«BrO-hKHÔ  =  €'H*ô*-HKBr. 

Action  de  l'ea.i}  sur  l'oxyde  d'éthylène.. —  L'oxyde 
d'éthylène  peut  se  combiner  directement  «vec  l'eau.  La 
combinaison  s'effectue  facilement  lorsqu'on  chauffe  en- 
semble volumes  égaux  des  deux  corps  pendant  quelques 
jours,  au  bain-marie,  dans  des  matras  très-forts  scellés  à  la 
lampe«  Le  produit  de  la  réaction  possède  une  saveur  sucrée. 
Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation,  l'excès  d'eau  passe 
d'abord,  puis  le  thermomètre  s'élève  et  la  majeure  partie 
du  liquide  passe  de  195  à  200  degrés.  Ce  produit  est  du 
glycol,  comme  le  montre  l'analyse  suivante  : 

o«%49^^  ^®  matière  ont  donné  o,436  d'eau  et  0,698  d'acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 

Carbone 

£xpciienco. 

38,37 

Théorie. 
38,71 

Hydrogène .... 
Oxygène 

9,82 

9*67 

5i  ,62 

100,00 


Le  glycol  se  forme  ici  par  suite  de  l'addition  directe  d'une 
molécule  d'eau  à  une  molécule  d'oxyde  d'éthylène, 


(  33o  ) 

Cette  expérience  montre  bien  que  l'oxyde  d'éthjlène  est 
l'anhydride  du  glycol  :  il  est  au  glycol  ce  que  la  lactide  est 
à  Tacide  lactique,  ce  que  Tanhydride  sulfurique  esta  l'acide 
sulfurique. 

Mais  le  glycol  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  réaction  de 
Teau  sur  l'oxyde  d'éthylène.  Lorsqu'il  a  passé  à  la  distilla-, 
tion,  le  thermomètre  s'élève  jusque  vers  3oo  degrés.  Ce  qui 
passe  vers  aSo  degrés  est  l'alcool  diéthylénique.  La  quantité 
de  ce  produit  est  beaucoup  moins  considérable  que  celle  du 
glycol  ;  on  en  a  recueilli  une  certaine  quantité  et  on  a  re- 
connu par  l'analyse  qu^il  possédait  la  composition  de  l'al- 
cool diéthylénique.  Ce  qui  passe  vers  3oo  degrés  est  sans 
doute  de  l'alcool  triélhylénique.  Il  résulte  de  ces  expériences 
qu'une,  deux  et  probablement  trois  molécules  d'oxyde  d'é- 
thylène  peuvent  se  combiner  avec  une  molécule  d'eau  pour 
former  des  combinaisons  de  plus  en  plus  compliquées.  Le 
premier  de  ces  composés,  l'alcool  diéthylénique,  a  été  dé- 
couvert par  M.  Lourenço,  qui  l'a  obtenu  en  faisant  réagir 
le  bromure  d'éthylène  sur  le  glycol  et  qui  l'avait  désigné 
sous  le  nom  d'éther  intermédiaire  du  glycol  (i). 

J'ai  fait  voir  que  ces  composés  jouent  le  rôle  d'alcools, 
qu^ils  renferment  plusieurs  molécules  d'éthylène  accumu- 
lées dans  une  seule  et  même  molécule  complexe,  et  qu'on 
peut  les  envisager  comme  appartenant  à  des  types  con- 
densés (2).  Je  les  ai  nommés  alcools polyéthyléniques. 

IL 

ALCOOLS  POLÏÉTHYLÉNIQUES. 

Alcool  diéthylénique.  — ^11  prend  naissance  par  la  fixa- 
|.ion  d'une  molécule  d'eau  sur  deux  molécules  d'oxyde  d'é- 


(i)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  fascicule  de  1 858 -iSSq- 1860^  p.  81  : 
séance  du  19  août  iSSq. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  fascicule  de  i858i859-i860)  p.  82; 
<;«^ance  du  19  août  1869. 


(  33i  ) 
ihylène,  comme  le  montre  réquation  suivante  : 

H* 

Alcool  diétbylénique. 

Un  moyen  plus  commode  de  le  préparer  consiste  à  chauf- 
fer l'oxjde  d'éthylène  avec  le  glycol, 

'  H» 

On  mêle  du  glycol  parfaitement  anhydre  avec  la  moitié 
de  son  volume  d^oxyde  d'éthylène,  on  enferme  le  mélange 
dans  un  grand  matras  en  verre  très-fort,  et  on  chauffe  pen- 
dant quinze  jours  au  bain-marie.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
soumet  le  liquide  à  la  distillation  fractionnée  :  de  Toxyde 
d*éthylène  passe  d'abord,  puis,  le  thermomètre  s'étant  élevé 
•  vers  aoo  degrés,  l'excès  du  glycol. 

On  continue  ensuite  la  distillation  fractionnée  et  on  re- 
cueille d'abord  ce  qui  passe  entre  ^4^  ^^  ^^^  degrés,  puis  ce 
qui  passe  entre  ^85  et  agS  degrés.  Le  premier  produit  est 
l'alcool  diétbylénique,  le  second  est  l'alcool  triéthylénique. 
Les  produits  intermédiaires  sont  des  mélanges  dont  on  peut 
encore  séparer,  par  des  distillations  méthodiques,  une  cer- 
taine quantité  soit  d'alcool  diétbylénique,  soit  d'alcool 
triéthylénique.  Lorsque  ce  dernier  a  passé,  il  reste  encore 
un  résidu  très-épais  bouillant  au-dessus  de  3oo  degrés  et 
qui  renferme  peut-être  des  alcools  polyéthyléniques  de 
condensation  supérieure. 

Voici  une  analyse  qui  établit  la  composition  de  l'alcool 
diétbylénique  formé  dans  ces  circonstances  : 

o«*, 25i  de  matière  ont  donné  o,2i3  d*eau  et  o,4i5  d'acide 
rarboniqut. 


(  332  ) 
En  centièmes  ; 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 4^9^^  4S»28 

Hydrogène 9,4a  9,43 

Oxygène »  4^  >  ^9 

100 y 00 

L^alcool  diéthylénique  ainsi  obtenu  est  un  liquide  épais, 
soluble  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Il 
se  dissout  dans  environ  dix  fois  son  volume  d'éther  anhydre. 

Sa  densité  à  zéro  esl  égale  à  i^  i32.  Il  bout  vers  25o  degrés. 
Sa  saveur  n'est  point  sucrée.  Au  premier  moment  elle  pa- 
rait douceâtre,  mais  un  arrière-goût  un  peu  amer  ne  tarde 
pas  à  se  prononcer. 

L'acide  azotique  l'attaque  vivement  et  le  convertit  en 
acide  glycolique,  acide  oxalique,  et  en  un  acide  particulier 
qui  sera  décrit  plus  loin. 

Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  diéthylénique  pendant  plu- 
sieurs jours  au  bain-marie,  avec  une  solution  concentrée 
d*acide  iodhydrique,  la  liqueur  brunit  et  se  remplit  de 
cristaux.  Séparés  de  l'eau  mère  et  décolorés  par  une  solu- 
tion faible  de  potasse  caustique,  ces  cristaux  ont  été  dissous 
dans  Talcool  bouillant,  qui  les  a  laissés  déposer  par  le  refroi- 
dissement en  belles  aiguilles.  C'était  de  l'iodure  d'éthylène. 
L'expérience  offre  de  l'intérêt,  puisqu'elle  démontre  l'exis- 
tence, dans  l'alcool  diéthylénique,  de  deux  groupes  éthylène: 

J12       O^-h  4HI  =  2C«H*I«  -h  3 H'O. 

lodure  d'éthylène. 

,  L'alcool  diéthylénique  peut  se  combiner  directement  avec 
l'oxyde  d'éthylène  pour  former  des  alcools  polyéthyléniques 
de  condensation  supérieure.  On  a  chaufifé  pendant  douze 
jours  au  bain-marie  10  grammes  d'alcool  diéthylénique 
avec  10  grammes  d'oxyde  d'éthylène.  Le  produit  ayant  été 
soumis  à  la  distillation  fractionnée,  on  a  recueilli  d'abord 
une  quantité  notable  d'oxyde  d'éthylène  en  excès j  et  on  a 


(  333  ) 

obtenu  entre  4  ^t  ^  grammes  d'un  liquide  bouillant  entre 
a8o  et  3oo  degrés,  dont  on  trouvera  l'analyse  plus  loin. 

Alcool  triéthylénique         m     l-^  •  —  L  alcool  tn- 

éihylénîque,  sépare  par  distillation  fractionnée  des  autres 
alcools  polyéthyléniques  formés  par  Faction  de  Toxyde 
d'éthylène  sur  le  glycôl,  constitue  un  liquide  incolore, 
épais,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans 
Palcool  et  soluble  dans  une  grande  quantité  d'éther. 

Il  bout  vers  290  degrés.  Sa  densité  est  ég^le  à  i^iSS.  On 
a  pris  sa  densité  de  vapeur  dan&  la  vapeur  de  mercure. 
Mais  le  produit  n'a  pu  être  exposé  impunément  à  la  tempé- 
rature de  35o  degrés.  Le  résidu  était  légèrement  brun,  et 
quand  on  a  ouvert  le  ballon-  sous  le  mercure  il  est  resté  une 
petite  quantité  d'un  gaz  inflammable.  Aussi  le  chiffre  qu'on 
a  trouvé  dans  cette  expérience  (4  >86)  est-il  un  peu  inférieur 
au  cbiflFre  théorique  (5 ,  20) . 

La  composition  de  l'alcool  triéthylénique  est  exprimée 
par  la  formule 


€«H**0*  = 


(G«H») 


qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

L  o**",  382  de  matière  ont  donné  o,32o  d'eau  et  0,6^5  d'acide 
carbonique. 

n.  0^,427  d'alcool  triéthylénique  obtenu  par  fixation  de. 
l'oxyde  d'élhylène  sur  l'alcool  diéthylénîque  ont  donné  o,363 
d'eau  et  o ,  747  d'acide  carbonique^ 

En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Théorie. 

Carbone 48,18  47>70  48,00 

Hydrogène 9,29  9,43  9,33 

Oxygène..     ...  .  )>  m  4^,67 

100,00 


(  334  ) 
Alcool  tétréthylékiqle.  —  J'ai  obtenu  ce  corps  en  dé- 
composant, par  la  baryte  caustique,  racëtate  tétrétbylé- 
nique,  dont  la  préparation  sera  décrite  plus  loin.  L'excès 
de  Tîaryte  ayant  été  séparé  par  l'acide  carbonique,  on  a 
évaporé  à  siccité  au  bain-marie,  puis  on  a  repris  par  l'al- 
cool absolu.  L'alcool  ayant  été  séparé  par  distillation,  lé 
thermomètre  est  monté  rapidement  jusqu'à  3oo  degrés.  En 
distillant  le  résidu  dans  le  vide,  on  a  obtenu  un  liquide  in- 
colore et  visqueux  qui  constitue  l'alcool  tétréthylénîque. 

o<%3875  de  matière  ont  donné  o,33i  d*eau  et  0,696  d'acide 

carbonique. 

EspérifQce.  Tbéorie. 

Carbone 48^98  49>4B 

Hydrogène 9,48  9>*7 

Oxygène.  ......         »  5i , a5 

100 900 

La  petite  quantité  de  matière  que  j'avais  à  ma  disposition 
ne  m'a  pas  permis  de  poursuivre  l'étude  de  ce  corps. 

Action  de  L'AcmE  acétique  sur  l'oxtdb  d'éthylèjve. 
Acétates  polyéthtléniques. — Lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie,  en  vase  clos,  Toxyde  d'éihylène  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable,  les  deux  corps  se  combinent  et  l'on 
obtient,  si  l'on  emploie  un  excès  d'oxyde  d'éthylène,  non* 
seulement  des  acétates  éthyléniques  qui  distillent  vers 
j8o  degrés,  mais  encore  des  acétates  des  alcools  polyéihy- 
léniques.  Ces  derniers  entrent  en  ébullition  à  une  tempéra- 
ture beaucoup  plus  élevée  que  les  éthers  acétiques  du  gly- 
€ol,  il  est  facile  de  les  séparer  par  distillation  fractionnée. 
On  recueille  de  24^  à  255  degrés  un  liquide  qui  offre  la 
composition  de  l'acétate  diéthylénique,  et  vers  3oo  degrés 
un  produit  qui  offre  la  composition  de  l'acétate  triéthylé- 
nique.  Mais  tout  n'a  pas  passé  à  cette  température  élevée, 
"et  on  a  réussi,  en  distillant  le  résidu  dans  le  vide,  à  obtenir 
\m  produit  qui  offrait  la  composition  de  l'acétate  tétréthy-^ 
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lënique  et  qui,  saponifie  par  la  baryte,  a  donné  Talcool  té- 
tréthylénique  lui-même. 

Acétates  diéthyléniq^es.  — Voici  les  analyses  d'un  pro- 
duit qui  a  été  obtenu  en  chauffant  Toxyde  d'éthylène  avec 
de  Facide  acétique  cnstallisable,  et  qui  avait  passé  à  la  dis- 
tillation entre  ^45  et  aSS  degrés  : 

I.  o*^^,  3i5  de  matière  ont  donné  0^222  d'eau  et  0,670  d*acide 
carbonique. 

II.  o*',  434  de  matière  ont  donné  o  ,3o5  d'eau  et  o  ,787  d'acide 
carbonique. 


Expériences. 
I.  11. 


Théorie. 

(C*H*)«^ 


H  (C'H'0)»r- 


Carbone...     49>34         49>44           48,66  5o,52 

Hydrogène.       7,82           7,77             8,11  7,38 

Oxygène.  . .          »                  »                33  »  a4  4^  >  10 

100,00  100,00 

Ces  nombres  font  voir  que  le  corps  analysé  était  un  mé- 
lange de  monoacétate  <}iéthylémque  et  de  diacétate  diéthy- 
lénique,  résultat  qtii  est  confirmé  par  Texpérience  suivante 
dans  laquelle  on  a  déterminé  la  quantité  d'acide  acétique 
que  cet  étber  renfermait. 

oS'',  473  de  ce  produit  ont  été  chauffés,  au  bain^marie  en 
vase  clos,  avec  un  excès  d'une  solution  concentrée  d'hydrate 
de  baryte.  Au  bout  de  douze  heures,  la  liqueur  a  été  étendue 
d'eau,  saturée  par  un  courant  d'acide  carbonique,  portée  à 
rébullition,  filtrée,  précipitée  par  Tacide  sulfuriqXiej  on  a 
recueilli  oS',423  de  sulfate  de  baryte  provenant  de  la  décom- 
position de  l'acétate.  Si  la  matière  analysée  avait  été  un 
monoacétate  pur,  elle  eût  dû  fournir  o^*",  372  de  sulfate  de 
baryte;  si  elle  avait  été  un  diacétate,  elle  eût  dû  en  donner 
o6%58o. 

J'ai  obtenu  un  diacétate  diéthylénique  en  combinant  di- 
rectement l'oxyde  d'élhylène  avec  l'acide  acétique  anhydre. 
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1 2  grammes  d'oxyde  d'étehylène  et  12  grammes  d'acide  acé- 
tique anhydre  ont  été  chauffés  au  bain-marie  pendant  quel- 
ques jours.  Le  produit  ayant  été  distillé,  il  a  d^abord  passé 
un  excès  d'oxyde  d'éthylène,  puis  •une  certaine  quantité 
d'acide  acétique  anhydre  non  combiné  ;  on  a  recueilli  en* 
suite  une  portion  assez  notable  de  liquide  entre  i5o  et 
238  degrés,  peu  entre  238  et  245  degrés,  une  quantité  as- 
sez notable  de  245  à  25 1,  et  quelques  gouttes  seulement 
au-dessus  de  cette  température. 

Le  produit  bouillant  entre  245  et  25 1  offrait  exactement 
la  composition  du  diacétate  diéthylénique. 

o*',372  de  matière  ont  donné  0,264  d'eau  et  0,689  d'acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 


Expérience.  (C*H»0)*  j      ' 


Carbone 5o,56  5o,52 

Hydrogène 7>58  7»38 

Oxygène »  4^^  >  'o 


j  00  ^  00 


Il  s'était  évidemment  formé  par  synthèse  directe  de 
l'oxyde  d'éthylène  et  de  l'acide  acétique  anhydre  selon 
l'équation 


• 


Acétate  triéthyléwique.  —  Tl  a  éié  obtenu  en  faisant 
réagir  l'acide  acétique  sur  Foxyde  d'éibylène.  C'est  le  pro- 
duit bouillant  vers  3oo  degrés.  Voici  d'abord  l'analyse  d'un 
produit  qui  avait  bouilli  un  peu  au-dessus  de  cette  tempé- 
rature. 

©«'',445  de  matière  ont  donné  o,335  d'eau  et  0,822  d'acide 
carbonique. 


(  3-^7  ) 

En  renlièmes  : 

Expérience.      (C'H'O),  Hj  (C'H'Oj'j 

Carbone ..«.      5o/iy  *5o,oo  5 1,28 

Hydrogène..       8,35  .8,33  7>69 

Oxygène....  4*>67  4'>*^3 

100,00  100,00 

Diaprés  sa  composition,  le  corps  analysé  parait  être  un 
mélange  de  monoacétate  triélhylénique  avec  une  certaine 
quantité  de  diacétate.  Ce  résultat  est  confirmé  par  une  dé- 
termination de  la  quantité  d'acide  acétique  qiiïl  renfer- 
mait, détermination  qui  a  été  faite  par  la  baryte,  selon  le 
procédé  qui  a  été  décrit  (p.  335). 

1^,071  de  matière  ont  donné  0,766  de  sulfate  de  baryte. 

Une  quantité  égale  de  monoacétate  trié tbylénique  eût 
donné  oS'',649  de  sulfate  de  baryte  5  et  le  même  poids  de 
diacétate  eût  fourni  iS',a()7  de  sulfate  de  baryte. 

On  a  fait  l'analyse  d'un  produit  provenant  d'une  autre 
préparation  et  qui  avait  distillé  vers  3oo  degrés. 

0*^,387  de  matière  ont  donné  0,087  d'eau  et  0,727  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Carbone 5 1,22 

Hydrogène 8,22 

Oxygène » 

Ces  nombres  s'accordent  avec  ceux  qu'exige  la  formule 

{G«H'0)*p  • 

L'acétate  triéthylénique  se  mêle  en  toutes  proportions  avec 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

L'acétate  diéthylénique  et  l'acétate  triéthylénique  preu- 

Ann.  de  aUm.  et  de  Vhys.^  3*  scrio,  t.  LXÎX.  (  Novembre  iS63.)      22 
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nent  aussi  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'oxyde  d'éthylène 
pendant  longtemps  avec  du  glycol  acëiique  (acétate  éthy lé- 
nique).  Une  certaine  quautilé  d'oxyde  d'éthylène  est  fixée, 
et  lorsqu'on  soumet  le  produit  à  la  distillation  on  obtient, 
lorsque  l'excès  d'oxyde  d'éthylène  et  d'acétate  éthylénique 
(qui  bout  vers  i85  degrés)  ont  passé,  un  mélange  d'acé- 
tates diéthylénîque  et  triéthylénique  qui  passe  de  240  ''^ 
290  degrés  : 

H  j  H) 

Cette  expérience  rappelle  la  fixation  de  l'oxyde  de  plonib 
sur  l'acétate  plombique  dans  la  préparation  du  sous  acétate. 

Acétate  tétbéthyléwique.  —  Les  dernières  portions  du 
liquide  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  acétique  sur 
Toxyde  d'éthylène  ont  été  chauffées  jusqu'à  Sao  degrés.  Le 
résidu  était  un  liquide  coloré  en  brun  qu'on  a  obtenu  par- 
faitement incolore  en  le  distillant  dans  le  vide.  Ce  produit 
présentait',  à  peu  de  chose  près,  la  composition  du  diacéute 
tétréthylénique 

^   n  ^  ~-(C«H»a)«j^- 

De  ce  diacétate  on  a  rétiré,  à  l'aide  du  procédé  indiqué 
pages  333  et  334,  l'alcool  tétréthylénique  qui  a  été  analysé. 
Action  de  l'açïde  chlorhydrique  sur  l'oxyde  d'éthy- 
LÈKE.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  Toxyde  d'éthylène  à  de  l'acide 
chlorhydrique  refroidi,  les  deux  corps  se  combinent  instan- 
tanément avec  un  vif  dégagement  de  chaleur.  Une  portion 
de  l'oxyde  d'éthylène  se  volatilise  et  le  résidu  renferme  du 
glycol  monochlorhydrique.  On  parvient  à  combiner  très- 
facilement  les  deux  corps  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  dans  un  ballon  entouré  d'un  mélange 
réfrigérant  et  dans  lequel  on  a  introduit  une  certaine 
quantité   d'oxyde  d'éthylène.   L'expérience   est   terminée 
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lorsque  le  gaz  rhiorhydrique  se  dégage.  En  soumettant  le 
produit  à  la  distillation,  on  en  relire  facilement  une  quan- 
tité notable  de  glycol  chlorhydrique  bouillant  a  128  degr^ 
et  identique  par  ses  propriétés  avec  le  produit  préparé  avec 
le  glycol  et  Tacide  chlorhydrique.  Mais  lorsque  ce  corps  a 
passé  à  la  distillation,  le  thermomètre  s^élèye  vers  200  de-^ 
grés  et  au-dessus^  et  il  passe  alors  des  chlorhydrînes  supé- 
rieures résultant  de  Funiou  de  deux  ou  trois  molécules 
d'oxyde  d'éthylène  avec  l'acide  chlorhydrique.  Voici  Tana- 
lyse  d'un  produit  qui  avait  passé  de  190  h  soc  degrés  : 

o^^SgSS  de  matière  ont  donné  0,276  d'eau  et  0,559  d'acide 
chlorhydrique. 

En  centièmes  : 

Théorie. 

Carbone 38,5           G* 38,5 

Hydrogène....  7»6 .         H* 7,2 

Chlore »             Cl 28,5 

Oxygène »             ô* 25,8 

100,0 

Malgré  la  concordance  des  chiffres  trouvés  avec  ceux 
qu'indique  la  théorie,  il  n'est  point  certain  que  le  corps 
analysé  constitue  la  monochlorhydrine  diéthylénique  pure. 
Il  pouvait  renfermer  en  mélange  une  dichlorhydrine. 

Néanmoins,  on  peut  admettre  comme  certain  que  l'oxyde 
d'éthylène  se  combine  directement  et  énergiquement  avec 
l'acide  chlorhydrique  pour  former  des  chlorhydrates 
d'oxyde  d'éthylène  : 

€*H*Ô4-HCl  =  G«H»CIO  =^*^jo, 

Cl 

2€*H*0  -h  HCl  =  €*H«C10*  =  ^^'^'^^  j  O'. 

Cl 
On  conçoit,  d'ailleurs,  que  par  l'action  de  deux  mo- 

22, 
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lëcules  d'acide  chlorhydrîque  sur  plusieurs  molécules 
d'oxyde  d'éthylène  il  puisse  se  former  des  dichlorhydrines 
des  alcools  polyéthyléniques.  Je  n'ai  point  réussi  à  isoler 
ces  corps. 

Une  expérience  très-frappanle  et  qui  montre  bien  le  ca- 
ractère basique  de  Toxyde  d'éthylène  consiste  à  faire  passer 
daus  une  éprouvette  remplie  de  mercure  tiède  une  ampoule 
renfermant  quelques  gouttes  d'oxyde  d'éthylène.  Celui-ci 
passe  immédiatement  à  l'état  de  vapeur  et  remplit  l'éprou- 
vette.  On  y  fait  alors  passer  un  volume  égal  de  gaz  chlor- 
hydrique^  instantanément  les  deux  corps  se  combinent  et 
le  mercure  remonte  dans  l'éprouveite. 

Action  de  l'©xtde  d'éthylène  sur  le  chlokhydhàte 
d'oxyde  d'éthylène  ou  glycol  chlorhydrîque.  —  Lors- 
qu'on chauffe  pendant  huit  jours  au  bain-marie  un  mélange 
d'oxyde  d'éthylène  et  de  glycol  chlorhydrique  parfaitement 
neutre,  les  deux  corps  se  combinent  partiellement.  En  sou- 
mettant le  produit  à  la  distillation,  l'excès  d'oxyde  d'éthylène 
passe  d'abord,  puis  le  glycol  chlorhydrique  non  combiné; 
enfin  le  thermomètre  s'élève  jusque  vers  200  degrés,  et  l'on 
recueille  finalement  une  petite  quantité  d'un  liquide  qui 
présente  à  peu  près  la  composition  de  la  première  chlorhy- 
drine  de  l'alcool  diéthylénique.  Ce  corps  se  formerait  par 
l'union  pure  et  simple  du  chlorhydrate  d'oxyde  d'éthylène 
avec  l'oxyde  d'éthylène  : 

^'^|0-|-€«H*0=G»H*   ô»  ou  2(G«H*0),  HCl. 

^*  Cl 

La  formule 

€«H*  ) 

H) 

Gl 

-indique  que  le  «hlore  s'est  substitué  au  rësidu  typique  HQ 
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dans  l'alcool  diélliylénique  : 

J^ai  fail  beaucoup  d'analyses  de  liquides  formés  dans  ces 
conditions  sans  avoir  obtenu  des  nombres  s'accordant  par- 
faitement avec  la  formule  précédente.  Les  corps  analysés 
n'étaient,  point  purs. 

La  réaction  de  l'oxyde  d'éiliylène  sur  le  chlorhydrate 
d'oxyde  d'éihylène  est  plus  complète  lorsqu'on  chauffe  le 
mélange  à  i4o  degrés.  Le  thermomètre  monte alt>rs  rapide- 
ment à  i3o  degrés  et  finit  par  s'élever,  à  mesure  que  le  pro- 
duit distille,  jusqu'au  delà  de  25o  degrés..  Ce  qui  passe 
constitue  un  mélange  de  monochlorhydrines  et  de  dichlor- 
hydrines  supérieures,  les  premières  solubles  dans  l'eau,  les 
secondes  insolubles.  Je  ne  les  ai  pas  encore  séparées  les  unes 
des  autres. 

Action  de  l'oxyde  d'éthylène  sur  le  bromure  d'é- 
THYLÈwi.  —  On  a  mélangé  de  l'oxyde  d'éthylène  et  du 
bromure  d'éthylène  dans  le  rapport  des  poids  moléculaires^ 
et  on  a  chauffé  le  mélange  pendant  huit  jours  à  i5o  degrés 
dans  des  tubes  de  verre  très-forts.  Les  tubes  ayant  été  ou- 
verts, après  le  refroidissement,  on  a  soumis  le  tout  à  la 
distillation  et  on  a  constaté  que  la  plus  grande  partie  de 
l'oxyde  d'éthylène  et  du  bromure  d'éthylène  n'avaient  pas 
réagi  l'un  sur  l'autre. 

Le  bromure  d'éthylène  ayant  passé  à  la  distillation,  le 
thermomètre  s'est  élevé  peu  à  peu  au-dessus  de  200  degrés 
et  il  est  resté  quelques  gouttes  d'un  liquide  brome  qui  a- été 
distillé  dans  un  petit  tube. 

Le  point  d'ébullition  de  ce  liquide  ne  peut  pas  être  indi- 
qué exactement»  Le  produit  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

o*!%3i65  de  matière  ont  donné  0,121  d*eau  et  0,280  d'acide 
carbonique. 

.Q«%i335  de  matière  ont  donné  o,  1825  de  bromure  d'argeni. 
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En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone ^4»^^  a6,o8 

Hydrogène 4  »  ^4  4  >  ^4 

Brome 58,9  57>9 

Oxygène •  »  t» 

Diaprés  cette  analyse,  le  corps  possédait  approximati- 
vement la  composition  d'un  oxybromure  d'ëthylène 

ae»H*0,C«H*Br» 
qui  représenterait  la  dibromhydrine  de  Talcool  triélbylé-^ 

nique  H*  I 

C«H*  j  ô»=  (C»H*0)%  €*H^Br'. 
C«H*  \ 
Br» 

Cette  supposition  est  vérifiée  par  le  mode  de  formation 
de  ce  corps  qui  se  forme  par  Funion  directe  de  l'oxyde 
d*éthylène  et  du  bromure  d*éthylène,  eomme  certains  oxy- 
bromures  ou  oxychlorures  de  la  cbimie  minérale  dont  it 
serait  Fanalogiier  Je  dois  faire  remarquer  toutefois  que  le» 
analyses  précédentes  n*étant  pas  très-correctes,  la  compo- 
sition du  corps  dont  il  s^agit  n'a  pas  été  établie  d'une  ma- 
nière certaine. 

ra. 

PRODUITS  D^OXYDATION  DES  ALCOOLS  POLYÉTHYLÉNIQUES. 

Acide  diglycolique.  —  Ce  corps  est  un  produit  d'oxy- 
dation de  l'alcool  diéthylénique.  Pour  le  préparer,  on 
opère  de  la  manière  suivante. 

L'alcool  diéthylénique  est  mélangé  avec  un  excès  d'acide 
azotique  d'une  densité  de  i  ,4^  ^^  1^  mélange  est  cbaufié 
doucement  dans  un  grand  ballon.  Aussitôt  l'oxydation  s'ac- 
complit avec  une  extrême  énergie. 

Lorsque  le  dégagement  tumultueux  de  vapeurs  rouges  a 
cessé,  la  liqueur  est  évaporée  ati  bai  a -marie.  Le  résidu  se 
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prend  en  une  masse  de  cristaux.  S'il  était  de  consistance 
sirupeuse,  il  serait  nécessaire  de  le  dissoudre  dans  Tacide 
nitrique  et  d'évaporer  de  nouveau  an  bain-marie* 

La  masse  cristalline  qu'on  obtient  est  un  mélange  d'acide 
dîglycolîque,  d'acide  oxalique  et  d'acide  glycolique. 

On  la  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau,  on  neU'>*> 
tralise  par  un  lait  de  chaux,  on  porte  le  tout  à  l'ébullition 
et  on  filtre  la  liqueur  bouillante.  L'oxalate  de  chaux  reste 
sur  le  filtre 5  le  dîglycolate  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  cristallise  par  le  refroi- 
dissement^ le  glycolate  reste  dans  les  eaux  mères.  Par  la 
concentration,  celles-ci  laissent  déposer  une  petite  quantité 
de  diglycolate  et  donnent  enfin  des  mamelons  de.  glycolate 
de  chaux. 

On  purifie  le  diglycolate  par  une  nouvelle  cristallisation. 
Puis  on  le  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  possible 
d'eau  bouillante  et  on  ajoute  à  la  solution  chaude  du  nitrate 
d'argent,  tant  qu*il  se  forme  un  précipité  blanc  grenu.. 
Par  le  refroidissement  la  quantité  de  ce  précipité  augmente. 
On  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  une  petite 
quantité  d'eau  froide;  puis  on  le  délaye  dans  l'eau  et  on  le 
décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  Après  avoir  séparé  le- 
sulfure  d'argent  par  le  filtre,  on  évapore  la  liqueur,  on 
Tabandonne  finalement  sous  une  cloche  au-dessus  d'un» 
vase  renfermant  de  Tacide  sulfurique. 

L'acide  dîglycolique  cristallise.  ^ 

A  l'état  de  pureté,  il  se  présente  sous  forme  de  gros- 
prismes  rhomboïdaux  dont  les  faces  sont  un  peu  ternes. 
Néanmoins  M.  Friedel  a  pu  en  mesurer  les  angles.  Voici 
la  note  qu'il  m'a  remise  k  cet  égard  :  «  Autant  qu'on  a  pu 
»  le  reconnaître  sur  des  cristaux  assez  imparfaits,  la  forme 
»  de  l'acide  diglycolîque  est  un  prisme  rhomboïdal  droit 
n  de  107^36',  tronqué  sur  ses  angles  aigus  par  une  face 
))  tangente  g*  cl  par  une  face  e*  qui  fait  avec  les  faces  du 
»  prisme  un  angle  de  69"  58'. 
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)»  Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  la  petite  dia- 
»  gonale  de  la  base  du  prisme.  » 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  Teau.  Ce  liquide  en 
dissout  les  deux  tiers  de  son  poids  à  i5  degrés.  Ils  se  dissol- 
vent abondamment  dans  l'alcool.  Us  possèdent  une  saveuF 
acide  franche.  Ils  sont  ef&orescents. 

Leur  composition  est  représentée  par  la  formule* 

Exposés  dans  le  vide  ou  chauffés  à  loo  degrés,  ils  perdent 
une  molécule  d'eau. 

Voici  les  analyses  qui  établissent  leur  composition. 

o<%8iB  de  l'acide  cristallbé  ont  perdu  dans  le  vide  sec  O'^io^ 
d*eau;  soit  i3,2  pour  loo. 

I.  oCyS  1 3  de  l'acide  sec,  brûlés  dans  un  courant  d*oxygène,  ont 
donné  Oyi^i^  d'eau  et  o,4o^  d'acide  carbonique. 

II.  o^,4oi5  séchés  à  lOO  degrés,  et  brûlés  de  même  dans  un 
courant  d'oxygène,  ont  donné  o,  162  d'eau  et  0^528  d'acide  car- 
bonique. 

En  centièmes  i. 

Expériences. 

1.'      ^       il.  Théorie; 

Carbone 35,54     35,52         C* 35,8a 

Hydrogène 4,46       4,47         H« 4,47 

Oxygène. .......  )v  )>  O' .  . . . .      Sp, 7 1 

100  ,.00 
La  formule  G*H*Ô'  est  celle  de  l'acide  malique. 
L'acide  formé  par  Foxydation  dé  Talcool  diétihylénique 
est  done  un  isamère  de  Tacide  malique.  Je  le  nomme 
digljcoUquey  parce  que  j'y  admets  l'existence  de  deux  radi- 
caux glycolyle  ^*H'0  formés  par  l'oxydation  de  l'élliy- 
1-ène  €'H^.  Il  est  à  l'alcool  diétbylénique  ce  que  l'acide 
glycolique  est  au  glycol,  et  si  ce  dernier  acide  se  forme  par 
la  substitution  de  i  atome  d'oxygène  à  2  atomes  d'hydro- 
gène dans  le  radical  éthylène  du  glycol,  on  peut  admettre 
que  l'acide  di glycolique  prend  naissance  par  un  procédé  de 
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substilulion  analogue,  effectué  dans  les  deux  groupes  élhy- 
lène   de  Talcool   dîéthylénique.    Les   e'quations   suivantes 
représentent  ces  relations  : 

«■|î:|ô.+0.=«'«;^!o.+H.e 

Glycol.  Acide  glycoliqcte. 

H*  )  H» ) 

Alcool  diétbylénique  Acide  diglycoliquc. 

L'acide  diglycoliquê  est  identique  avec  un  acide  que 
M.  Heintz  a  obtenu  comme  produit  accessoire  dans  la  prc« 
paration  de  l'acide  glycolique  au  moyen  de  l'acide  mono- 
chloracé tique  (i)  et  qu'il  avait  d'abord  nommé  acide  para- 
malique»  Depuis  il  a  adopté  le  nom  à^ acide  digfycolique 
et  l'opinion  que  j'ai  émise  sur  la  constitution  de  cet  acide. 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  dans  la  réac- 
tion que  je  viens  de  décrire,  l'acide  diglycolique  résulte 
d'une  série  de  transformations  très-nettes  auxquelles  on  a 
soumis  le  gaz  oléfiant.  Ce  gaz  a  passé  successivement  à 
l'état  de  bromure  d'éthylène,  de  glycol,  d'oxyde  d'éthy- 
lène,  d'alcool  diéiliylénique,  lequel  se  convertit,  par  voie 
de  substitution,  en  acide  diglycolique.  C'est  là  une  syn- 
thèse des  plus  nettes  et  qui  permet  de  convertir  un  carbure 
d'hydrogène  très-simple  en  un  acide  qui  offre  la  compli- 
cation moléculaire  et  la  composition  de  l'acide  malique. 

L'acide  diglycolique  possède  quelques  propriétés  qui  rap- 
pellent celles  de  l'acide  malique.  Lorsqu'on  conserve  sa 
solution  aqueuse,  elle  se  remplit  de  moisissures.  Lorsqu'on 
le  fond  au  creuset  d'argent  avec  de  l'hydraté  de  potasse,  il 
se  convertit  en  acide  oxalique  et  en  acide  acétique 

(i)  Annales  de  Poggendorff,  t«  CIX;  p.  ^%-2, 
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L'acide  diglycolique  sec  fond  à  i48  degrés  et  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Entre  aSo 
et  a^o  degrés  il  se  décompose  en  laissant  dégager  un  mé- 
lange de  gaz  qui  renferme  environ  9  pour  100  d'acide  car- 
bonique. Le  résidu  brûle  avec  une  flamme  bleue  et  est 
formé  en  grande  partie  par  de  l'oxyde  de  carbone.  En 
même  temps  que  ces  gaz  se  dégagent  il  passe  à  la  distilla- 
tion un  liquide  épais  qui  se  prend  en  une  inasse  cristalline. 
Je  n'ai  pas  analysé  ces  cristaux. 

Chauffé  pendant  longtemps  à  1 00  degrés  avec  une  solu- 
tion concentrée  d'acide  iodhydrique,  l'acide  diglycolique 
réduit  celui-ci.  La  liqueur,  débarrassée  de  l'iode  par  l'oxyde 
d'argent,  filtrée  et  évaporée,  donne  un  sel  d'argent  qui, 
distillé  avec  l'acide  sulfurique,  laisse  dégager  de  l'acide 
acétique.  Cet  acide  a  été  converti  en  éther  acétique.  Sa 
formation  est  facile  à  comprendre  : 

C'H'Ô) 

Mais  je  dois  faire  remarquer  que  la  proportion  d'acide 
acétique  formée  ne  m'a  pas  paru  répondre  à  celle  de  l'a- 
cide diglycolique  employé. 

Digljcolate  de  calcium»  -r-  La  préparation  de  ce  sel  a  été 
décrite  précédemment.  Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes 
qui  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  froide  et  peu  solu- 
bles  dans  Feau  bouillante.  Ces  cristaux  renferment  de  l'eau 
de  cristallisation.  Leur  composition  est  exprimée  par  la 
formule 

€»H*€aO»-i-6H*0  (i). 

A  100  degrés  ils  perdent  22  pour  100  de  leur  poids  d'eau. 

Chauffé  de  160  à  180  degrés,  le  sel  sec  perd  encore  19,6 

pour  100  de  son  poids  d'eau.  Si  l'on  rapporte  les  quantités 

(,)  Ca  =  4<>. 
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totales  d^eau  dégagée  au  poids  du  sel  cristallisé,  on  trouve 
que  celui-ci  en  perd  87,3  pour  100  de  son  poids,  ce  qui 
répond  sensiblement  à  6  molécules. 

Le  nombre  théorique  serait  38,5  pour  100. 

o<%2i9  du  sel  séché  à  160  degrés  ont  donné  0,1696  de  sul- 
fate de  chaux. 

o«',3295  du  sel  séché  à  160  degrés,  brâlés  avec  du  cliromate 
de  plomb,  ont  donné  0,082  d*eau  et  o,336  d*acîde  carbonique. 

o'',4395  de  la  même  substance  ont  donné  0,099  d*eau  et 
o ,  444  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Ezpéricncos. 

1 .  I( .  Théorie. 

Carbone, 27,80  27,54            G* 27,91 

Hydrogène 2,76       2,5o           H* 2,32 

Calcium 22,76         »               Ga 23,25 

Oxygène »              »               O' 46»  52 

100,00 

Diglycolate  acide  de  potassium .  —  Pour  préparer  ce  sel 
on  a  divisé  une  solution  d'acide  diglycolique  en  deux  par- 
ties; on  a  saturé  exactement  une  partie  parle  carbonate 
de  potasse;  puis,  après  avoir  ajouté  Tautre  partie,  on  a 
concentré  la  liqueur.  Par  le  refroidissement  elle  a  laissé 
déposer  de  petits  cristaux  transparents,  inaltérables  à  Tair. 
Ce  corps  est  le  diglycolate  acide  de  potassium.  Il  est  anhydre. 
Calciné  dans  un  tube  il  noircit  et  répand  Podeur  du  sucre 
qui  brûle.  Sa  composition  est  exprimée  parla  formule 

C*H«KÔ* 

qvii  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

o*'",4665  de  matière,  brûlés  dans  un  courant  d'oxygène,  dans 
une  nacelle  de  platine,  ont  donné  o,  i38  d'eau  et  o,43o5  d'acide 
carbonique,  auxquels  il  faut  ajouter  o,o538  qui  sont  restés  en 
combinaison  avec  la  potasse. 
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o8%367  de  matière  ont  donné  0,099  ^'^^^  ^^  o ^3355  d*acide 
carbonique  auxquels  il  Hiut  ajouter  0,0419  qui  sont  restés  en 
combinaison  arec  la  potasse. 

o«r,348  de  matière  ont  donné  o,  1745  de  sulfate  de  potasse. 

En  centièmes  : 

Expcrirnccs.  . 

I.  il.  Théorie. 

Carbone.. 28, 3i  28,04  €* 27*9^ 

Hydrogène...    ..  3,28  2,99  H' 2,90 

Potassium 22,47  '^  ^    22,66 

Oxygène »  »  O' 46, 53 

100,00 

Diglycolate  d'^argent.  —  La  préparation  de  ce  sel  a 
déjà  été  indiquée.  Il  constitue  une  poudre  grenue  insoluble 
dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  La 
lumière  le  colore,  mais  lentement.  Voici  les  analyses  qui 
établissent  sa  composition  : 

0^^,6925  de  matière  ont  donné  0,090  d*eau  et  o,34i  d'acide 
carbonique. 

o*'',49i  du  sel  d'argent  préparé  par  double  décomposition  avec 
l'acide  diglycolique  pur,  neutralisé  par  l'ammoniaque,  brûlés 
dans  un  courant  d'oxygène  dans  une  nacelle  de  platine,  ont  donné 
o,3o3  d'argent,  o,o55  d'eau  et  0,24 35  d'acide  carbonique. 

o8'',364  de  matière  ont  donné  o,2265  d'argent. 

o^%4'  *  ^^  matière  ont  donné  o,2535  d'argent. 

o*'",364  de  matière  ont  donné  o,*225  d'argent. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
\,  11.  m.  IV.^  Théorie. 

Carbone.  ..  i3,4i    i3,52  »            »  C*. .  i3,79 

Hydrogène..      i,44     ^  9^A  »  >>  H*..  1,1 4 

Argent 62,22  61,71  61,67  61,81  Ag* .  62,09 

Oxygène.  ..        »            »  »  »  O*.  .  22,98 

100,00 
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DiGLYcoxïMïDE  (ï).  — L'îsomérîe  de  l'acide  diglycolique 
et  de  l'acide  malique  m'a  suggéré  l'idée  de  préparer  la  dia- 
mide,  de  Tacide  diglycolique,  qui  devrait  être  isomérique 
avec  l'asparagiue 

€*H*  (AzH*)»ô»— aH«0  =  €*H«  Az*0^ 

J'ai  essayé  de  préparer  cette  diamide  en  chaufTant  le  sel 
ammoniacal.  Ce  dernier  a  été  obtenu  en  décomposant  une 
solution  bouillante  de  diglycolate  de  calcium  par  un  excès 
de  carbonate  d'ammoniaque,  filtrant  et  évaporant  la  liqueur 
à  siccité.  Le  résidu  s'est  montré  acide  au  tournesol.  On  l'a 
T^eutralisé  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  puis  on  a  chauffé 
pendant  quelque  temps  la  matière  sécliée  à  120  degrés.  Elle 
a  laissé  dégager  de  l'ammoniaque.  Lorsque  le  poids  du  ré-v 
sidu  est  devenu  constant,  on  l'a  soumis  à  l'analyse.  II  était 
fortement  acide  et  présentait  la  composition  du  diglycolate 
acide  d'ammonium  qui  a  été  décrit  par  M.  Heintz. 

o«',35ô  de  matière  ont  donné  0,191  d'eau  et  o,4o6  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience. 

Carbone.  ...  3i  ,63 

Hydrogène.  . .  6 ,  06 

Azote » 

Oxygène ....  m 


i3  grammes  de  ce  sel  ont  été  chauffés  dans  une  petite 


(1)  Mes  expérieflccs  sur  ce  corps  étaient  terminées,  lorsque  M.  Heintz  m^a 
communiqué  un  travail  où  il  décrit  lui-môme  ce  corps.  Je  m'empresse  de 
reoonnaitre  cette  circonstance,  qui  lui  assnr-e  la  priorité  de  la  découverte. 


Théorie. 

XJ    .  .  •  • 

31,78 

M.X       ■     •     .     • 

5,96 

J\  z     •  .  • 

9,26 

\/  .... 

53,00 

100,00 
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cornue  au  bain  cVIiuile.  La  matière  a  fondu,  et  lorsque  la 
température  s'est  élevée  à  sSo  degrés  et  au  delà,  il  a  dis- 
tillé un  liquide  épais  parfaitement  incolore,  qui  s'est  pris 
par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  On  a  dis- 
sous  cette  masse  dans  Talcool  absolu  bouillant  et  Ton  a 
obtenu,  par  lé  refroidissement,  de  magnifiques  aiguilles 
incolores,  opaques,  qui  présentaient  la  composition  de  la 
diglycolimide. 

û'%470^  de  matière  ont  donné  o,ao55  d'eau  et  0,72$  d*acide 
carbonique. 

o*%35i  de  matière  ont  donne  35,75  centimètres  cubes  d'azote 
à  o  degré  et  sous  la  pression  de  o*'*,7665. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone.  ...  4^902  -G**...  4^9  7^ 

Hydrogène. ..  4>S5  H".  . . .  4»34 

Azote. 13,16  Az....  12,17 

Oxygène.  ...  »  O'.  ...  4'  >78 

I 00 , 00 

La  diglycolimide  se  forme  par  l'élimination  de  2  molé- 
cules d'eau  des  éléments  du  diglycolate  acide  d'an^monium 


€'H'ô|ô»=|.G'H'0  j  ^J  Uz+2H»0 
AzH*.H)  H 


Uiglycolaïc  iJiglycoliniiUe. 

d^ajnmonium . 

Elle  exige  pour  se  dissoudre  environ  cinquante-sept 
fois  son  poids  d'eau  à  i4  degrés.  Elle  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  Feau  bouillante.  Elle  se  dissout  aussi  dans 
l'alcool.  Elle  fond  à  i4^  degrés. 

Indépendamment  de  l'acide  diglycolique^  il  se  forme, 
dans  la  réaction  de  Tacide  nitrique  sur  Talcool  dîéthylé- 


(  35i  ) 
iiique,  de  Tacide  oxalique  et  de  Tacidc  glyçolique  (i).  Ce 
dernier  acide  reste  en  combinaison  avec  la  chaux  dans  Tcau 
mère  du  diglycolate  de  calcium.  Je  Tai  obtenu  en  concen- 
trant celte  eau  mère  et  je  Tai  purifié  par  plusieurs  cristal- 
lisations dans  Teau. 

o<%32a  de  ce  sel,  séché  à  loo  degrés,  ont  donné  0,21 3  de 
sulfate  de  chaux. 

Le  sel  analysé  renfermait  donc  20,71  de  calcium. 

La  formule 

C*H»Caô' 

en  exige  ai  ,o5  pour  100. 

•Acide  diglycoléthyléitique.  —  Je  nomme  ainsi  un  pro- 
duit  d'oxydation  de  Talcool  triéthylénique. 

Pour  l'obtenir  on  traite  cet  alcool  par  Tacide  nitrique, 
en  conduisant  Topération  comme  je  l'ai  indiqué  pour  la 
préparation  de  Tacide  diglyeolique. 

Après  avoir  évaporé  une  première  fois  à  siccité,  au  bain- 
marie,  on  reprend  le  résidu  sirupeux  par  une  nouvelle 
quantité  d'acide  nitrique  et  on  évapore  de  nouveau  au 
bain-marie.  Le  résidu  se  prend  en  une  masse  de  cristaux. 
On  le  dissout  dans  beaucoup  d'eau,  on  neutralise  par  la 
chaux,  on  porte  à  Tébullition  et  on  filtre.  Par  l'évapo- 
ration  et  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  on  ob- 
tient d'abord  une  certaine  quantité  de  cristaux  durs  de 
diglycolate  de  chaux  (î^). 

En  concentrant  les  eaux  mères  séparées  de  ce  sel  et  en  lais- 
sant refroidir,  on  voit  toute  la  liqueur  se  prendre  en  une  masse 
d'aiguilles  très-fines,  entrelacées  les  unes  dans  les  autres, 
et  qui  offrent  Taspect  de  Famiante.  On  exprime  ces  cris- 


(i)  Il  est  à  remarquer  que  ces  acides  peuvent  provenir,  en  partie  du  moins, 
du  glycol,  qui  est  souvent  mélangé  en  petite  quantité  à  Talcool  diéthylé- 

nique. 

(a)  Cet  acide  est  sans  doute  le  produit  d^oiydation  dNiue  petite  quantité 
d^alcool  diélbyléniquc  que  renfermait  Palcool  Iriclhylcnique. 
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taax  et  on  les  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'eau  bouillante.  Ils  constituent  le  diglycolcthylénale  de 
calcium.  Ce  sel  renferme  de  Teau  de  cristallisation.  Il  en 
perd  21^7  pour  loo  par  la  dessiccation  à  loo  degrés,  et 
lorsqu'on  le  chauffe  vers  180  degrés  il  en  perd  davan- 
tage. 

o<%356  du  sel  sec,  brûlés  avec  le  chromate  de  plorob,  ont 
donné  0,098  d'eau  et  0,4^2  d'acide  carbonique.  L'eau  a  été 
perdue. 

0*^354  du  même  sel  ont  donné  o,  128  d'eau  et  o,43o  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

*  Ezpérionce». 

I.  IJ.  Théorie. 

Carbone 33, 09  .33,  i  a  €*....  33,33 

Hydrogène »  4»oi  H'....  3,70 

Calcium »  »  €a.  ...  18, 52 

Oxygène »  »  O®...,  44>45 


100,00 


Ces  analyses  s'accordent  avec  la  formule 

mais  d'autres  analyses  que  j'ai  faites  de  ce  sel  ont  donné 
des  résultats  différents,  de  telle  sorte  que  la  composition 
de  l'acide  qu'il  renferme  pourrait  être  l'objet  de  quelques 
doutes,  si  toute  incertitude  n'était  pas  levée  par  l'analysé 
des  sels  que  je  vais  décrire. 

Digljcoléthylénate  chargent.  —  On  l'a  obtenu  en  pré- 
cipitant la  solution  du  sel  précédent  par  le  nitrate  d'ar- 
gent. Il  constitue  une  poudre  cristalline  blanche  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule 


<^«H«Ag*ô% 


(,)  Ga  =  40. 
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comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

o«%4^97  ^®  matière,  brûlés  dans  un  courant  d'oxygène,  dans 
une  nacelle  de  platine,  ont  donné  0,23^5  d'argent,  0,093  d*eau 
et  0,297  d'acide  carbonique. 

0^,4375  de  matière,  séchés  à  120  degrés,  ont  donné  0,242 
d'argent  et  0,288  d'acide  carbonique. 

o^'jSSôS  de  matière  ont  donné  0,293  d'argent,  o,  îo65  d'eau 
et  o ,  353  d'acide  carbonique. 

o«%220  de  matière  ont  donné  o,  120  d'argent. 

o«%3io5  de  matière  ont  donné  0,169  d^argent. 

En  centièmes  : 

Expériences  « 

"^  II.  m.         IV.  V. 

Carbone.  .    18,80     17, gS     *7>97         »  » 

Hydrogène.      2,40  »  2,20  »  » 

Argent....  54, 10    55, 3i     54,71     54,54    54, 4^ 

Oxygène. . .        w  »  »  »  » 

Théorie. 

€• 18,37 

H' 3,04 

Ag*..    55,01 

ô« a4,58 

I 00 , 00 

Le  premier  échantillon  soumis  à  Tanalyse  renfermait 
sans  doute  quelques  impuretés.  Pour,  les  autres,  Tûccord 
entre  Texpérience  et  le  calcul  est  satisfaisant. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfhydrîque  à 
travers  une  solution  de  diglycoléthylénate  d'argent,  on 
isole  l'acide  dîglycoléthylénique.  La  liqueur  filtrée  laisse, 
après  l'évaporation,  un  sirop  très-acide  qui^  abandonné 
longtemps  dans  le  vide  sec,  finit  par  se  prendre  en  une 

masse  cristalline. 

D'après  les  analyses  précédentes,  l'acide  diglycoléthy lé- 
An»,  de  Chim.  et  de  Phys.,  .3«  série,  t.  LXIX.  (Novembre  i8630       ^3 
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nique  offre  une  composition  teprésentée  par  la  formule 

Il  dérive  de  l'alcool  trîéthylénique  par  Ja  substitution 
de  O  à  H*  dans  deux  radicaux  «éthylène 

Alcool  triéthylénique.  Acide  diglycoléthjfléniqiie. 

Le  nom  et  la  formule  rationnelle  que  nous  attribuons  à 
cet  acide  indiquent  ce  fait,  que  des  trois  radicaux  étbylène 
de  l'alcool  triéthylénique,  deux  ont  été  atteints  par  Toxy- 
gène  et  transformés  en  radicaux  glycolyle  CH*0. 

Une  oxydation  plus  énergique  et  plus  avancée  atteindrait 
sans  doute  le  troisième  groupe  étbylène,  et  il  pourrait  ré- 
sulter de  cette  oxydation  un  acide  triglycolique 

H») 

isomérique  avec  Tacide  citrique.  La  difficulté  de  se  procurer 
des  quantités  suffisantes  de  matière  première  m'a  empêché 
J0squ^ici^e  te^t^r  cette  oxydation. 

Diglycoléthylênât'e  Acidb  de  potassium.  ^ —  La  formule 
que  j'attribue  à  Tacide  diglycoléthylétiique  est  confirmée 
par  Tanâlyse  d'un  sel  de  potassium  acide. 

Ce  sel  à  été  préparé  en  partageant  une  solution  deraeide 
en  deux  parties,  saturant  exactement  une  partie  par  le  car- 
«bcnate  de  potasse  et  concentrant  la  solution  après  y  avoir 
•ajouté  l'autre  partie.  Par  le  refroidissement  il  se  sépare 
un  sel  acide,  formé  par  de  petits  cristaux  lamélleux  assez 
solubles  dans  Teau  et  possédant  une  réaction  très-acide. 
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o«%26i  se  sont  réduiu,  par  ia  dessiccation  à  lao  <legpés,  à 
G, 236,  lesquels  brûlés  avec  le  chi^omale  de  plomb  ont  donné 
0,088  d'eau  et  o.ySi^iS  d*acide  carbonique. 

o«',2o3  du  sel  sec  ont  donné  o,o83  de  sulfati^  de  potasse. 

Eh  centièmes  : 

Ctpérience.  'Tbéorie. 

Carbone.  ...  33,€8  €«....  33,36 

Hydrogène...  i^^iii  H*....  4,16 

Potassium.  . .  18^ 35  K 1S9O9 

Oxygène....  »  0\  . .  .  44*39 


100,00 


SUR  L'OXYBE  D  ÉTHYLfiNE, 

G«D9Ùiiré  ^omRe  «n  lien  eatre  la  Gbinie  orgaoifie  al  la  Ckinie  mmnk  ^ 

Pak  m.  Ad.  WURTZ. 


Leçon  faite  devant  la  Société  Chimique  de  Londres^  le  5  Juin  1862. 


En  1795,  quatre  chimistes  hollandais,  Deiman,  Troôst- 
wyk,  Bondt  et  Lauwerenburgh,  ont  fait  pour  la  première 
fois  cette  expérience  remarquable  qui  consiste  à  mettre  en 
contact  volumes  égaux  de  chlore  et  de  gaz  oléfiant  et  qui 
donne  naissance  à  un  liquide  connu,  encore  aujourd'hui, 
sous  le  nom  de  ligueur  des  Hollandais,  Ce  composé  est  un 
chlorure  organique,  le  dichlorure  du  radical  dîatomique 
gaz  oléfiant  ou  éthylène,  et  sa  constitution  ou  plutôt  son 
mode  de  formation  et  la  plupart  de  ses  propriétés  chimi- 
ques peuvent  être  représentés  par  la  formule 

(G*H*)''C1*. 

L'oxyde  d'élhylène  est  l'oxyde  correspondant  à  ce  chlo- 
rure {€*H*)''Ô. 

23. 
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On  ne  peut  point  le  former  directement  par  l'action  de 
Foxygène  sur  Téthylène  (i).  Mais  on  l'obtient  comme  un 
dérivé  du  glycol,  dont  Toxyde  d'éthylène  constitue  l'anhy- 
dride ou  l'éther. 

Je  veux  rappeler  ici  les  réactions  qui  donnent  naissance 
au  glycol,  car  elles  présentent  une  particularité  sur  laquelle 
je  dois  insister  d'une  manière  spéciale.  Je  l'ai  obtenu  en 
traitant  par  la  potasse  ou  par  la  baryte  le  glycol  diacétique, 
produit  qui  se  forme  par  l'action  du  bromure  ou  de  l'iodure 
d'éthylène  sur  l'acétate  d'argent 

A    ^1  e*H»0) 

(G'H'yV-h  I  /  =  2AgI-h  (C'H*)"  O'. 

On  voit  clairement  que  les  2  atomes  d'argent  étant  en- 
levés., l'éthylène  s'y  substitue,  rivant  ainsi  l'un  à  l'autre 
les  restes  des  a  molécules  d'acétate,  de  manière  à  former 
du  glycol  diacétique.  Telle  est,  en  effet,  une  des  propriétés 
les  plus  remarquables  des  radicaux  polyatomiques  qui, 
empiétant  partiellement  sur  plusieurs  molécules  apparte- 
nant à  un  type  simple,  peuvent  réunir  ces  molécules  de 
manière  à  former  un  composé  appartenant  à  un  type  plus 
compliqué. 

C'est  ainsi  que  le  glycol  lui-même  peut  être  envisagé 
comme  résultant  de  la  substitution  de  l'éthylène  à  2  atomes 
d'hydrogène  dans  a  molécules  d'eau,  rivées,  de  cette  façon, 
i'une  à  l'autre  : 

H)  H 

H)  H 


(i)  J'^ai  essayé  sans  succès  de  combiner  directement  Toiygène^Tec  Téthy- 
lène,  en  chauffant  un  mélange  des  doux  gaz  en  proportions  convenables 
dans  un  ballon  scellé  en  présence  de  Tacide  acétique.  J^espérais  former  de 
Tacétate  d^oxyde  d^thylène  ou  glycol  acétique. 


H) 

H 

H»    ô' 

SO' 

H 

H 
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Je  dois  rappeler  ici  que  M.  Williamson  a  émis  le  pre- 
mier l'idée  générale  que  je  viens  d'énoncer,  en  envisageant 
Tacide  sulfurique  comme  dérivé  de  2  molécules  d'eau  dans 
lesquelles  a  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  ra- 
dical diatomique  sulfuryle 


O' 


Mais  je  crois  pouvoir  ajouter  que  mes  recherches  sur  les 
glycôls  ont  donné  une  représentation  saisissante  et  comme 
une  démonstration  expérimentale  de  cette  idée,  et  ont 
introduit  en  chimie  organique  la  notion  des  radicaux  poly- 
atomiques. 

On  ne  parvient  pas  à  déshydrater  le  glycol  directement, 
de  manière  à  le  transformer  en  oxyde  d'élhylène.  Cette 
transformation  s'effectue  indirectement  en  faisant  agir  d'a- 
bord sur  le  glycol  de  l'acide  chlorhydrique  qui  chasse  de 
Teau  et  forme  du  glycol  chlorhydrique,  et  en  faisant  agir 
ensuite  sur  ce  dernier  corps  la  potasse  caustique 

€«H*  a,H*0  4-  HCl  =  C«H*0,HC1  +  H'O, 
€«H*Ô,HC1  +  KHÔ  =  G«H*Ô  +  H*0  +  KCl. 

J'ajoute  de  la  potasse  caustique  à  ce  glycol  chlorhydrique 
ou  chlorhydrate  d'oxyde  d'éthylène,  et  je  vois  à  l'instant 
se  produire  un  précipité  de  chlorure  de  potassium  et  un 
dégagement  tumultueux  d'un  gaz.  Dirigé  dans  un  récipieiit 
refroidi,  ce  gaz  se  condense  en  un  liquide  léger,  trs^pspa- 
rent,  mobile,  qui  constitue  l'oxyde  d'éthylène. 

L'oxyde  d'éthylène  est  une  combinaison  très-plastique, 
qui  est  capable  de  s'unir  directement  à  u^e  foul^  de  corps  : 
à  l'hydrogène  pour  former  l'alcool,  à  l'oxygène  pour  for- 
mer l'acide  glycolique,  au  brome  pour  former  des  çristaiix 
rouges  qui  constituent  un  bromure  de  la  formule 

2€^H*0,Br% 


(  358  ) 

à  Veau  pour  fovmer  àfk  gfycol  et  des  alcools  polyéihylë»!- 
quesy  auY  acides  pour  former  les  éthers  du  glycol  et  des 
étbers»  polyélhyléniques,  enfini  à  rammoniaque  pour  for- 
mer des  bases  oxygén^e^. 

Par  rensemble  de  ses  propriétés  il  se  montre  analogue  à 
certains  oxydes  de  la  chimie  minérale.  Faire  ressortir  cette 
analogie  par  la  comparaison  de  la  constitution  et  des  réac- 
tions, tel  est  le  but  de  la  présente  leçon. 

Et  d'abord  on  peut  démontrer  par  une  expérience  très- 
frappante  les  propriétés  basiqftes  de  Poxyde  â^éthytène^ 

Voici  tfn  balloft  dams  leqoe)  on  a  introduit  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  magnésiuiu  et  puis  de  Toxyde 
d'éthylène^  et  qu'on  a  ensuite  abandonné  à  lui-même  du 
jour  au  lendemain  après  l'avoir  scellé  à  la  lampe. 

Il  s'y  est  formé  un  abondant  dépôt  d'hydrate  de  magnésie, 
et  du  glycol  chlorbydrique  (chlorhydrate  d'oxyde  d'éthy- 
lène)  est  resfé  en  dissolution   dans  Feau.  Ainsi  l'oxyde 
d'éthylène  a  déplacé  la  magnésie,  il  déplace  de  même  l'a- 
lumine, l'oxyde  ferrique,  l'oxyde  cuivrique. 

Il  se  comporte  donc  comme  un  oxyde  et  nous  l'envisa- 
geons comme  un  oxyde.  Nous  représentons  sa  composition 

par  la  formule 

(G*H7'Ô 

dans  laquelle  l'éthylène  joue  le  rôle  d'un  radical  diato- 
mique.  Existe-t-il  parmi  les  métaux  des  radicaux  de  cette 
nature?  Existe-t-il  des  oxydes  que  nous  puissions  comparer 
par  leur  constitution  à  l'oxyde  d'éthylène?  Telle  est  la  ques- 
tion qui  se  présente  d'abord  à  notre  examen. 

Nous  comparerons  à  l'oxyde  d'éthylène  les  oxydes  deba-* 
ryum,  de  strontium,  de  calcium,  de  magnésium,  de  man- 
ganosum,  de  ferrosum,  de  zinc,  de  cuivre,  de  mercure,  de 
plomb,  et  ces  oxydes  nous  les  représenterons  par  les  for- 
mules suivantes  : 

Ba"0,   Sr"Ô,   €a''ô,  Mg^'O,   Mn^'O,  Fe'^O,   Zn''0, 

Gn'Q,  Hg"0,   Fb''0. 


I 


f 
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Daas  ces  formules  les  métaux  sont  considérés  comme 
diatomiques  et  comme  possédant  un  poids  atomique  double 
de  celui  qu'on  leur  attribue  généralement.  Ils  deviennent 
ainsi  analogues  à  Téthylène,  en  ce  qui  concerne  leur  capa- 
cité de  combinaison  ou  leur  atomicité.  Mais  est-on  autorisé 
à  doubler  les  poids  atomiques  dont  U  s^agitPNous  essaye- 
rons de  faire  voir  qu'il  en  est  ainsi,  d'abord  en  nous  ap- 
puyant sur  quelques  preuves  physiques,  et  ensuite  en  pré- 
sentant dans  le  cours  de  cette  exposition  un  certain  nombre 
d'arguments  tirés  de  la  cbimie  elle-même  en  faveur  de 
Topinion  que  bous  adoptons.  U  convient  d'ajouter  que 
M.  Odling  a  introduit  dans  la  science  la  notion  dç  métaux 
polyatomiques  et  que  M.  Cannizzaro  a  eu  le  premier  l'idée 
d'envisager  les  métaux  des  oxydes  précédents  comme  diato- 
miques. 

Faisons  remarquer  d'abord  que  les  poids  atomiques  dont 
il  s'agit  sont  ceux  de  Berzélius.  On  en  jugera  en  jetant  les 
yeux  sur  le  tableau  suivant  : 
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NOMS 

des  éléments. 


Hydrogène 

Oxygène 

Soufre 

Chlore 

Brome 

Iode 

Azote 

Phosphore 

Arsenic. 

Carbone •  • . . . 

Silicium 

Étain 

Baryum: 

Strontium 

Calcium 

Magnésium 

Manganèse 

Fer 

Zinc 

Cadmium 

Cuivre. 

Plomb 

Mercure 

Argent 

Potassium 

Sodium  • 

Lithium 


POIDS  ATOMIQUES 
DE  BBRZÉL1U8 


rapportés 

à  100 
d'ox^gèoe. 


6,a5 
loo 
201  y i6 

231,3 

499.8 

79^  ..99 
88,5 

11)6 

469,4 
75,1a 

î»77.7 

735,29 

855,29 

545,9 

25i,65 

i58,i4 

344,6 

35o,5 

406,59 

69'S77 
395,6 

1294,6 
ia5f ,29 


i35i,6 
489,9 

29o»9 
81,66 


rapportés 

ai 

d'h7drogéne. 


I 

16 

3a^2 
35,5 

79.8 
ia6,8 

14,1 
3i,5 

75,1 
12 

idoDt  les 

117,6 

i36,8 
87,3 
40,2 

25 

55,  i 

56,1 

65 
111,4 

63,3 
207 
200,2 


2i5,6 
78,3 
46,5 
i3 


POIDS 

atomiques 

de  Gerhardt. 


I 
16 
32 

35,5 
80 
127 

14 
3i 

75 

12 

58,75 
68,5 
43,8 
20 

12,5 

27,8 

28 

32,75 

55,7 
31,75 

io3,5 

100 


180 
39 

23 

6,5 


NOUVEAUX 

poids 
atomiques. 


I 

16 
32 

35,5 
80 
127 

•4 

75 

13 

•28 

118 
.37 

87,6 

40 

25 

55,6 

56 

65,5 
II  1,5 

63,5 
207 
200 


108 
39 

33 

6,5 


On  voit  que  les  poids  atomiques  de  Berzélius  inscrits  dans 
la  troisième  colonne,  pour  un  grand  nombre  de  métaux,  sont 
doubles  des  poids  atomiques  qu'admettait  Gerhardt  pour 
ces  mêmes  métaux.  Ce  sont  ces  poids  atomiques  doubles 
qui  sont  représentés  par  les  symboles  barrés  des  formules 


(36i) 

données  précédemment  pour  les  oxydes  métalliques,  les- 
quelles sont  les  mêmes  en  définitive  que  les  anciennes  for- 
mules de  Berzélius  (i),  car  les  barres,  qui  ne  sont  point 
superflues  dans  ce  moment  de  confusion,  ne  sont  que  pro- 
visoires et  devront  disparaître  par  la  suite. 

Ces  poids  atomiques  doubles  conviennent  aux  métaux 
diatomiques  dont  il  s^agit,  mais  non  pas  à  l'argent,  au  po- 
ta'ssium,  au  sodium,  au  lithium,  qui  sont  monoatopiiques 
et  comparables  à  l'hydrogène. 

On  voit  donc  qu'en  ce  qui  concerne  les  éléments  inscrits 
dans  le  tableau  précédent,  nous  adoptons  les  poids  atomi- 
ques de  Berzélius,  à  la  réserve  des  quatre  derniers  métaux 
qui  conservent  les  poids  atomiques  simples  qu'avait  adoptés 
Gerhardt. 

Le  nouveau  système  de  poids  atomiques  s'accorde  mieux 
que  tous  les  autres  avec  les  données  physiques  qui  servent 
de  contrôle  à  la  détermination  des  poids  relatifs  des  atomes. 

Les  nombres  inscrits  dans  la  dernière  colonne  se  con- 
fondent  avec  ceux  que  M.  Regnault  a  nommés  équwalents 
thermiques.  Ce  savant  a  fait  remarquer  que  la  loi  de  Du- 
long  et  Petit,  d'après  laquelle  les  chaleurs  spécifiques  sont 
en  raison  inverse  des  équi^^alents,  ne  soutire  qu'un  petit 
nombre  d'exceptions,  et  que  ces  exceptions  disparaissent 
si  l'on  admet  pour  l'hydrogène,  l'azote,  le  chlore,  le  brome, 
l'iode,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  potassium,  le  sodium  et 
l'argent  des  équivalents  moitié  moins  grands  que  ceux 
qu'on  admet  généralement  ('^),  c'est-à-dire  si,  conservant 
les  équivalents  de  tous  les  autres  corps,  on  admet  pour  ceux 

des  corps  précédemment  indiqués  les  nombres  -»  —  >  — —7 


(1)  Berzélius  écrivait  BaO,  BaS,  BaO.H*0,  BaCP,  BaSO^  etc.  ^ous 
revenons  à  ces  formules,  mais  nous  écrivons  toujours  avec  Gerbardt  li'O, 
K'S,  KHQ,  KCI,K'SO%etc.  .j 

{1)  Premiers  Éléments  de  Chimie  y  i85o,  P-  54). 
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80  3q     23      108    ti      ^  /.    .,     , 

— ,.  •  •>  -^?   — 9   -77—  11  est  laciie  de  se  convaincre  que  ce 
2  2       a        8  ^ 

système  d'équivalents  ou  plutôt  de  poids  atomiquesi  se  con- 
fond avec  ceux  que  nous  avoqs^  inscrits  dans  la  deirnière 
colonne  du  tableau  précédent. 

D'après  les  expériences  de  JM.  Regnauh,  les  chaleurs  spé- 
cifiques du  carbone,  du  silicium  et  du  bore  font  exception  à 
la  loi  de  Dulong  et  Petit,  mais  on  peut  attribuer  cette,  ex- 
ception à  une  constitution  moléculaire  particulière,  qui 
serait  en  rapport  avec  les  états  allotropiques  de  ces  élé- 
ments (i). 

En  second  lieu,  le  nouveau  système  de  poids  atomiques 
est  en  harmonie  avec  la  loi  de  Tisomorphisme  qui  veut  que 
les  corps  isomorphes  soient  représentés  par  des  formules 
analogues.  Ainsi  le  sulfure  cuivreux^  qui  est  isomorphe  avec 
le  sulfure  d'argent  Ag*S,  reçoit  la  formule 

Cu»S, 


(i)  Yoù',  à  cet  égard,  left  remarques  importante!  de  M.  Brodle  sur  le.  poid» 
aiomlque  du  graphite  {Philosophical  TransacUons^  p.  349;  1^69). 

(1)  Un  grand  nombre  de  sels  renrerinent  une  quanlitéd^eau  de  crisralii- 
saiîon  telle,  qu^on  est  obligé,  en  adoptant  la  notation  de  Gerhardt,  de  la 
représenter  par  un  nombre  rractionnaire  de  molécules  (B*Os%i8>.  lii  Toa 
double  les  poids  atomiques  d'un  certain  nombre  de  métaux,  cet  inconvé- 
nient disparaU  pour  beaucoup  de  composés.  On  en  jugera  par  les  exemples 
suivants  : 


NOTATION   DE   GERHARDT. 


NiCl-|-4TH'0 
Pb 


Pb)_ 
^IQ,  0-1-  ijH^O(Roscoe) 


NODVSLLE    MOTATIO.N. 

€u"i 

.(A^ô«)r^-^»'^ 

Pb"/ 
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tandis^que  Gerhard tlnî  atlribuait  la  formule 

Cu*S. 

Les  sulfates  d'argent  et  de  soude  sont  représemos  par  d^es 
forarafles-  analogues 

SAg'ô*     et     Sî*a»0\ 

Les  sulfates  isomorphes  de  la  série  magnésienne  reçoi- 
vent la  formule 

La  composition  des  sulfates  doubles  de  la  même  série  est 
représentée  par  la  formule 

Enfin  le  système  de  poids  atomiques  que  nous  adoptons 
est  "en  harntonie  avec  les  densités  de  vape\^r  d'un  nombre 
très-considérable  de  corps.  Les  exceptions  que  Ton  constate 
à  cet  égard  sont  relatives  aux  densités  de  vapeur  de  quel- 
ques corps  simples.  Ainsi  les  densités  de  vapeur  du  phos- 
phore, de  Tarsenic,  du  mercure,  du  zinc,  du  cadmium  (i) 
n'indiquent  pas,  pour  ces  éléments,  des  poids  atomiques 

(i)  On  obtient  les  poids  atomiques  des  corps  simpres  (qui  correspondent  à 

I  volume)  en  multipliant  leurs  densités  de  Tapeur  par  i4}14  =  ~ —     î  ^^ 

obtient  les  poids  moléculaires  (qui  correspondent  à  a  volumes)  en  multipliant 

les  densités  de  yapeurs  par  a8, 88=  >^— ^.  Or^lorsqu'on  multiplie  par  98^88 

les  densités  de  vapeur  du  mercure  6,976,  du  cadmium  3,9^,  en  trouve  les 
nombres  2ai,4~-ii3y7  et  on  peut  exprimer  Tanomalie  que  présentent  ces 
métaux  en  disant  que  leurs  poids  moléculaires,  tels  qu''an  les  déduit  de 
leur   densité  de  vapeur,  représentent  en  réalité  leurs   poids    atomiques 

(aoo=Hg)  (ui,5=€d). 

L)*uu  autre  côté^  lorsqu^on  multiplie  les  densités  de  vapeur  du  phosphore 
4,4^  ^^  ^®  Parsenic  10,6  par  i4)44>  ^'^  obtient  les  nombres  63,8  à  i53,  et 
Ton  peut  exprimer  Panomalie  que  présentent  ces  corps  en  disant  que  leurs 
poids  atomiques,  tels  qu'on  les  déduit  de  leurs  densités  de  vapeur,  expri- 
ment en  réalité  leurs  poids  moléculaires  (Pli  Ph  =  63)(  As  As=  i5o). 
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que  d^autres  considérations  conduisent  à  adopter.  Mais  il 
est  permis  d'envisager  ces  cas  comme  exceptionnels,  si  Ton 
se  rappelle  que  les  poids  atomiques  d'un  grand  nombre  de 
composés  dans  lesquels  entrent  ces  mêmes  éléments  s'ac- 
cordent avec  les  poids  atomiques  dont  il  s'agit.  Nous  en 
citerons  quelques  exemples  en  nous  bornant  aux  métaux 
diatomiques  et  aux  métaux  tétratomiques. 


DEIISITË 

de 
Tapeur. 

POIDS 

moléculaire 

déduit 
des  densités 
de  Tapeurs. 

POIDS 
moléculaire. 

FORMULES. 

Chlorure  de  silicium. 
Chlorure  de  zirconium. 
Chlorure  de  titane. . . . 
Chlorure  stunnique.'. . 

Stanoéthytc. 

Zinc-éthyle 

Chlorure  mercurique. 
Bromure  mercurique. 

5,939 
8,31 

6,836 
9»2 

8,031 

4»  ^59 

9»4» 

12,16 

171 
337 

»97 
265 

333 
133 
371 

35 1 

170 

M 
190,3 
360 

334 

I3i 
371 

36o 

Si  Cl» 

XrCl' 

TiCl» 

SnCl*       • 

Sn(€'H')* 

Zn(G'H»)' 

HgCl' 

HgBr' 

Si  donc,  adoptant  pour  les  métaux  dont  il  s'agit  des  poids 
atomiques  doubles  de  ceux  qu'on  leur  attribue  générale- 
ment, nous  les  envisageons  comme  diatomiques,  il  nous 
sera  permis  de  comparer  l'oxyde  d'éthylène  aux  oxydes  de 
ces  métaux.  Ainsi  cet  oxyde  organique  devient  l'analogue 
de  la  baryte,  comme  l'oxyde  d'élhyle  est  l'analogue  de 
l'oxyde  d'argent,  comme  l'oxyde  de  glycéryle  est  l'analogue 
de  l'oxyde  d'antimoine. 


Ba"ô 


(G«  H*)"0 


Sb'" 
Sb'" 

(€»H')"' 
(G»  H»)'" 


O' 


O 
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I.  On  sait  que  la  baryte  est  capable  d'absorber  l'oxygène 
pour  se  transformer  en  un  degré  d'oxydation  supérieur,  le 
bîoxyde  de  baryum.  L'oxyde  d'éthylène  jouit  de  la  même 
propriété,  quoique  la  réaction  s'accomplisse  dans  des  con- 
ditions différentes  et  que  le  produit,  au  lieu  d'être  neutre, 
comme  le  bioxyde  de  baryum,  possède  les  propriétés  d'un 
acide.  Lorsqu'on  met  une  solution  aqueuse  d'oxyde  d'éthy- 
lène en  contact  avec  du  noir  de  platine,  la  liqueur  devient 
rapidement  acide  par  suite  de  la  formation  d'acide  glyco- 
lique,  qui  constitue  le  produit  d'oxydation  directe  de  l'oxyde 
d'éthylène.  Il  est  permis  d'envisager  l'acide  glyoxylîque  de 
M.  Debus  (CH*0'  -l-H*0)  comme  un  degré  d'oxydation 
plus  avancé  des  mêmes  produits,  de  telle  sorte  qu'on  peut 
construire  la  série  suivante  : 

€'H*         éthylène, 
€»H*Ô    oxyde  d'éthylène, 
€*H*0'  acide  glycolique, 
G*H*0*  acide  glyôxylique. 

On  connaît  en  chimie  organique  d'autres  séries  du 
même  genre,  et  ces  séries,  faisons-le  remarquer,  ont  leurs 
analogues  en  chimie  minérale. 

Laurent  a  établi  la  série  suivante  (i)  : 

Cl  H  acide  chlorhydrique, 

GIHO  acide  hypochloreux, 

Cl  HO'  acide  chloreux. 

Cl  HO'  acide  chlorique. 

Cl  HO*  acide  perchlorique. 

et  M.  Odling  développant  cette  pensée  en  a  donné  d'autres 
du  même  genre  dans  le  livre  remarquable  qu'il  vient  de 
publier.  Nous  citerons  la  suivante,  analogue^  commeonvoit, 

{i)  Méthode  de  Chimie. 
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# 

à  la  série  organique  dont  TéihylèiTe  est  ]e  premier  terme, 

PH'         hydrogène  phosphore, 
PH'Ô'  acide  hypophosphoreux, 
PH*Ô*  acide  phosphoreux, 
PH'Ô*  acide  phosphorique. 

IL  La  baryte  caustique,  à  laquelle  nous  avons  «compare 
l*oxyde  d^éthylèue,  se  combine  directement  avec  Teau  pour 
former  Thydrate  de  baryte.  De  même  Toxyde  d^éthyléne 
est  capable  de  fixer  de  Teau  pour  former  de  l^hydrate 
d'oxyde  d'étfaylène  qui  est  le  glycol.  Entre  les  hydrates  âe 
la  chimie  organique  et  les  oxydes  hydratés  de  la  chimie 
minérale,  il  nous  est  pa*mis  d'établir  le  «parallèle  suivant  : 


H 


ô 


Ba'' 


O* 


Sb 
H- 


w 


O' 


Potasse. 


Baryte. 


Hydrate 
antimoDique. 


*\f 


(G«H») 


H 


Alcool. 


ô 


(€'H»)" 
H* 


i\m 


O' 


(G»  H') 
H" 


O' 


Hydrate 
ferriqne. 

(€'H») 


VI 


H« 


O 


6 


Hydrate  d'oxyde 
d^éthylëiie  (|[lyco1  ) . 


Glycérine. 


Hydrate 

hexylique 

rMannite]    (i) 


Mais  l'oxyde  dethylène  présente  celte  particularité  re- 
marquable^ que  non-seulement  une  molécule  de  ce  corps 
se  combine  avec  une  molécule  d'eau,  mais  que  deux  y 
trois,  etc.,  molécules  d'oxyde  d'éthylène  peuvent  se  combi- 
ner avec  une  seule  molécule  d'eau  pour  former  des  hydrates 
appartenant  à  des  types  de  plus  eu  plus  compliqués.  Ces 
hydrates  constituent  les  alcools  polyéthylénîques,  dont  le 
premier,  l'alcool  dîéthylénîque,  a  été  découvert  par  M.  Lou- 
renço.  On  peut  les  envisager  comme  résultant  de  la  déshy- 


(i)  Wanklyn  et  Erlenroeyer. 
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dratation  partielle  d'un  nombre  croissant  de  molécules  de 
glycol. 


2 


rn:!-]— -il 


O' 


Glycol.  Alcool  diélbyléniqiic. 

H') 

Alcool  tlpiélbylénjque. 

H* 

Alcool  tétréthyléniqiie,  etc. 

Nous  constatons  ici  une  nouvelle  propriété  de  Téthylène. 
Ce  corps  possède  la  faculté  de  s  accumuler  dans  les  com})i- 
naisons,  de  manière  à  former  des  composés  à  radtcau'x  mul- 
tiples et  appartenant  à  des  types  de  plus  en  plus  compli- 
qués. D'autres  radicaux  organiques  partagent  la  même 
propriété.  Nous  Tavons  retrouvée,  M.  Friedel  et  moi,  sur 
le  lactyle  qui  s'aocumulre  dans  les  composés  .polylac tiques. 
M.  ^Lfmrenço  l'a  constatée  avl)c  le  glycéryle  caipable  d'en- 
gendrer des  combinaisons  polyglycériques.  C'est  donc  une 
propriété  générale  des  radicaux  polyatomiques,  et  cette  pro- 
priété doit  se  reirouvernon-seulement  dans  certains  groupes 
minéraux,  mais  encore  dans  les  éléments  de  la  chimie  mi- 
nérale qui  sont  les  représentants  de  ces  radicaux. 

Parmi  les  groupes  minéraux  qui  sont  doués  démette  pro-^ 
priété,  nous  citerons  le  sulfuryle,  le  cliromyle,  le  phos- 
phoryle,  dont  on  peut  admettre  l'existence  dans  les  com- 
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posés  suivants  : 


(Sô«)")  (€rO*)")  (PO)'") 

(S0*)"[ô'  (€rÔ')"   O'  (Pô)''[ô' 

H*)  K»)  H») 

Âeide  sulfurique  Bichromale  Acide 

de  Nordhausen .  dépotasse.  pyrophosphoriqoe. 

Parmi  les  corps  simples  fonctionnant  comme  radicaux 
polyatomiques,  nous  ne  considérons  ici  que  Tétain  et  le 
silicium,  tétratomiques  tous  deux  et  capables  de  former  des 
combinaisons  polystanniques  et  polysiliciques.  L'hydrate 
stannique,  sur  lequel  M.  Graham  vient  d^appeler  Tatten- 
tion  dans  ses  remarquables  recherches  sur  la  dialyse,  ren- 
ferme 


et  forme,  en  perdant  H*0^,  un  hydrate  ou  plutôt  un  pre- 
mier anhydride 

HM 

qui  est  Tacide  sta unique,  desséché  dans  le  vide  et  analysé 
par  M.  Fremy.  Il  forme  des  stannates 

Sn*^  ) 

D'après  M,  Fremy,  l'hydrate  métastannique  renferme, 
dans  sa  molécule,  5  atomes  d'étain,  et  sa  composition  serait 
par  conséquent  représentée  par  la  formule 

5Sn»^J 

A  loo  degrés,  il  perd  la  moitié  de  son  cfau  et  se  convertît 

en  un  hydrate 

5Sn-| 


(  369  ) 
Les  métastâtinates  ont  pour  formule 


On  voit  donc  que  -dans  l'hydrate  métastannîque  et  dans 
les  métastannates  les  atomes  de  l'étain  sont  accumulés  dans 
une  seule  et  même  molécule. 

11  en  est  de  même  pour  le  silicium  dans  divers  hydrates 
siliciques  et  daiis  une  foule  de  silicates.  On  en  jugel*a  en 
jetant  les  yeux  sur  le  tableau  suivant  dont  les  formules 
placées  dans  une  même  ligne  horizontale  offrent  des  exem- 
ples de  condensation  croissante,  tandis  que  celles  qui  sont 
placées  dans  une  même  colonne  verticale  représentent  les 
hydrates  successivement  formés  par  la  perte  croissante  de 
molécules  d'eau. 

H')  H") 

«•"lo'     *''lo'      *''lô"      f'Mo".  >. 

HM^       H«l^       H'M^        H'M^       "  • 

*''la«     *^']o-     *^Mô»    « 


*^Mo'     *^'io«      *^*iô 
H»  r^        H*  H«o  I  ^ 


»  » 


1  ô*' 


(i)  L'^bydrate  silicique  |^^  [  O^  est  probablement  le  seul  qui  puisse  exîs- 

Si") 

ter  dans  la  série  „^^  >  O*". 
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(G»H')*  j 

Éther  silicique 
normal. 


Si» 
H» 


SiM 
Ail"  '  O" 


Ânortbite. 

Si' 
H* 


010 

MagDésile.  Ampblgène  (leuciie). 

Si' 


» 


AU" 
301" 


Si' 


ITI    { 


AlI"}ô'»(i)All"}0" 

H' 


» 


Ga* 


Okénltè.  Labradorite.        Pyrophyllite. 


Si 

(G»H»)' 


Feidspalh- 
oribose,  etc. 


ô' 


» 


w 


» 


» 


» 


Silicate 
diéthyliqne. 


On  voit  quelle  variété  de  silicates  cette  théorie  permet 
de  concevoir  et'de  prévoir,  et  que  ce  n'est  pas  sans  raison 
que  ces  combinaisons  ont  été  nommées  polysiliciques.  Leur 
constitution  et  les  formules  qui  l'expriment  ne  sont  pas 
toujours  très-simples  et  ne  sauraient  Tètre  dans  une  foule 
de  cas.  Mais  ce  qui  est  simple  et  rationnel,  c'est  leur  mode 
de  génération. qui  repose  sur  le  principe  de  Taccumulation 
des  radicaux  polyatomiques.  Ce  même  principe  préside 
aussi  à  la  complication  des  molécules  organiques.  Il  nous 
parait  susceptible  de  recevoir  un  grand  nombre  d'applica-* 
lions  en  chimie  minérale  et  digne,  à  ce  titre,  d'attirer  l'at- 
tention. Faisons  remarquer  aussi  le  rôle  que  joue,  dans  la 
formation  de  tous  ces  composés,  la  déshydratation  siicces- 
sive  que  peuvent  éprouver  les  hydrates  dans  lesquels  en- 
trent des  radicaux  polyatomiques. 

III.  L'oxyde  d'éthylène  se  combine  directement  avec  les 
acides  pour  former  des  sels  qui  sont  les  éthers  éthyléniques 
ou  les  éthers  du  glycol.  Ces  réactions  peuvent  s'accomplir 
avec  une  grande  énergie.  Ainsi,  lorsqu'on  met  l'oxyde  d'é- 


(,)A11=A1*  =  54,8. 


thylène  en  contact  avec  Tacide  siilfuriqae,  la  combmaisoii 
s'effectue  avec  ua  vif  dégagement  de  chaleur  accompagné 
d'un  bruissement.  . 

£n  opérant  avec  précaution  et  avec  un  acide  étendu 
d'eau,  on  peut  obtenir  un  liquide  presque  neutre  et  qui 
reste  après  Tévaporation  à  Tétat  sirupeux.  jLa  combinaison 
de  l'oxyde  d*éthylène  avec  l'acide  acétique  se  fait  de  même 
à  la  température  ordinaire,  et  suivant  qu'une  ou  deux  mo- 
lécules entrent  en  réaction  il  se  forme  du^glycol  monoacé- 
tique  ou  du  glycol  diacétique. 

"'  H) 

Le  glycol  diacétique  se  forme  directement  lorsqu'on 
cbauffe  l'acide  acétique  anhydre  avec  l'oxyde  d'é thylène 

Ainsi  l'oxyde  d'éthylène  se  comporte  dans  ces  circon- 
stances comme  un  oxyde  métallique,  et  nous  pouvons  le 
comparer,  sous  ce  rapport,  avec  l'oxyde  de  cuivre  ou  l'oxyde 
de  plomb.  Lorsqu'une  seule  molécule  d'acide  acétique 
réagit  sur  l'oxyde  de  plomb  Pbô,  il  se  forme  de  l'acétate 
de  plomb  bibasique,  que  nous  pouvons  comparer  au  mono- 
acétate  éthylénique 

H)  H) 

Mouoacétate  élhylénique.  Acétate  de  plomb, 

dit  bihasiquè. 

Lorsque    2    molécules   d'acide    acétique  réagissent  sur 

24* 


(37») 
I  molécule  d'oxyde  de  caivre  ou  d'oxyde  de  plomb,  il  se 
forme  des  acétates  neutres  comparables  au  diacétate  éthy— 
lénique 


(t*H*)", 


a' 


Gu": 


a(G'H»0)(^      2(C*H»Ô) 


O' 


Diacétace 
éthyl4inique. 


Diacétate  de  cuivre, 
cristaux  de  Vénus . 


Pb'^i 

Diacétate  de  plomb, 
cristaux  de  Saturne. 


Maiâ  l'analogie  de  toutes  ces  réactions  est  plus  étroite 
encore,  et  de  même  que  plusieurs  molécules  d'oxyde  de 
cuivre  ou  d'oxyde  de  plomb  peuvent  s'unir  à  l'oxyde  d'éthy- 
lène,  de  même  aussi  a,  3,  4%  etc.,  molécules  d'oxyde  d'é- 
thylène  peuvent  se  combiner  avec  Facide  acétique  pour 
former  des  acétates  polyéthyléniques.  Il  suffit  de  jeter  les 
yeux  sur  les  formules  suivantes  pour  saisir  l'analogie  des 
sels  basiques  formés  par  certains  oxydes  minéraux  avec  les 
acétates  polyéthyléniques. 


Acétate 
diélhyliqne. 


€u" 

€u" 

a(G*H«ô) 


Ô»+3H»€ 


Pb" 
Pb" 

AzO' 


ô* 


Acétate 
dicnirrique. 


Nitroso-nitrate  - 

Hiplombique 

(bypOoitrate 

de  plomb  biboi iqoe 

de  M.  Peligot). 


SfC'H*)", 


o 


3Gu" 


O' 


aPb", 


a(C*H»0)|""     a(e*H»ô))""     a(€»H»a) 


a*+3H»0 


Acétate 


Acétate  tricuivrique 


triéthylénique.       sec  (chauffé  à  i6o<*). 


Acétate 
triplombique. 


La  raison  d'être  de  ces  sels  basiques  et  la  cause  de  leur 
formation  résident  dans  la  tendance  que  possèdent  les 
radicaux  polyatomiques  simples  ou  composés  de  s'accu- 
muler dans  les  combinaisons.  On  ne  connaît  pas  de  sels 
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basiques  bien  déânis,  formés  par  Tunion  diacides  monoba* 
siques  avec  les  oxydes  de  potassium,  de  sodium,  de  lithium 
et  d'argent,  et  il  est  permis  d'attribuer  la  faculté  que  pos- 
sèdent d'autres  oxydes,  ceux  de  plomb  et  de  cuivre  en  par- 
ticulier, de  former  des  sels  basiques  précisémeot  à  la  nature 
polyatomique  de  leurs  radicaux  métalliques. 

Mais  voici  des  faits  où  cette  polyatomicité  se  révèle  en- 
core plus  clairement. 

L'oxyde  d'éthylène  possède  la  propriété  de  s'unir  à  deux 
acides  monobasiques  différents.  On  connaît  en  effet  des 
étliers  éthyléniques  à  deux  radicaux  d'acides  différents, 
éthers  qui  ont  été  obtenus  par  MM.  Maxwell  Simpson  et 
Lourenço.  De  même  il  existe  des  sels  métalliques  qui  résul- 
tent de  la  réaction  de  deux  acides  monobasiques  différents 
sur  un  oxyde  ou  un  hydrate  diatomique.  Ainsi  nous  com- 
parerons le  glycol  acétobutyrique  au  nitro-acétate  de 
strontiane 

Hydrate  d^éthy lènc.  Hydrate  de  strontium . 

(G»H*)"\  Sr" 

€*H'0)  AzO' 

Acétobotyraie  Acétonitrate 

d''éthy]ène.  de  stroatium. 

Dans  ces  composés,  Téthylène  et  le  strontium  diatomi- 
ques  jouent  exactement  le  même  rôle  que  le  radical  diato- 
mique de  l'acide  tartrique  dans  le  sel  de  Seigneile,  et  l'exis- 
tence de  l'acétonîtrate  de  strontiane  fournit,  en  faveur  du 
poids  atomique  double  de  strontium,  un  argument  de  même 
valeur  que  celui  que  M.  Liebig  a  tiré  de  l'existence  du  sel 
de  Seignette,  pour  doubler  la  formule  de  l'acide  tartrique. 

IV.  L'oxyde  d'éthylène  se  combine  directement  avec 
l'acide  chlorhydrique.  Voici  une  éprouvette  placée  sur  la 


1 
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cuve  tt  mercure  et  qui  contient  un  certain  volume  d'oxyde 
d*ëthjlène  k  l'état  gazeux;  voici  une  autre  éprouvette  qui 
renferme  le  même  volume  de  gaz  chlorliydrique.  Je  mêle  les 
deux  gaz  et  je  les  vois  disparaître  à  Tinstant  même,  comme 
le  gaz  d'ammoniaque  disparaît  quand  on  le  mêle  avec  le 
gaz  chlorhydrique.  Par  la  combinaison  de  ce  gaz  avec 
l'oxyde  d'ëthylène,  il  se  forme  du  chlorhydrate  d'oxyde 
d*éthylène  ou  glycol  chlorhydrique 

■     •       *     '  Q[  Chlorhydrate 

^^y*'^*  •  ^    r-:  -,    -  d'oiyde  d'éthylène. 

Glycol 
mooochlorhydrique. 

Existe-t-il  en  chimie  minérale  des  combinaisons  ana- 
logues au  glycol  monochlorhydrique?  Je  ne  connais  pas  de 
monochlorhydrine  métallique  bien  définie,  mais  M.  Wil- 
liamson  a  découvert,  il  y  a  quelques  années,  une  mono- 
chlorhydrine sulfuHque 

Acide 

...lf.iric)..c.  Monochlorhydrine 

sulfurique. 

Par  contre  il  existe  des  fluorhydrines  bien  définies.  Ce 
sont  certains  oxyfluorures  ou  fluorures  d'oxyde.  Ainsi 
Berzclius  a  analysé  autrefois  un  oxyfluorure  de  cuivre  bien 
cristallisé,  dont  il  a  exprimé  la  composition  par  la  formule 

CuFl,  CuO,  HO 

Si  nous  adoptons  des  poids  atomiques  doubles  pour  Toxy- 
gène  et  le  cuivre,  cette  formule  devient 

Gu'^O,  HFl 

Fluorhydratc  d'oxyde  de  cuivre. 
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II  est  facile  de  voir  qu^il  existe  entre  ce  composé  et  Thy- 
drate  cuivrique  la  même  relation  qu'entre  le  glycol  mono- 
chlorhydrique  et  le  glycol 


-«>. 

C*  H*  ) 

Hydrate  clhylénique. 

Cl 

Monochlorfaydrique 
éthyléniqne. 

%\^ 

/ 

Hydrate  cuivrique. 

Fl 

Monofluorbydrine 

cuivrique. 

Il  existe  des  chlorhydrines  condensées  qui  correspondent 
aux  alcools  polyéthyléniques.  Ainsi  Talcool  diéthylénique 
peut  former  deux  chlorhydrines  dont  la  composition  est 
représentée  par  la  formule  suivante  : 


HM  H 

Cl 


Cl 


Alcool  diéthylénique. 


Dichlorhydrine 
Monochlorliydnne  i    i-.  •      i-^u  i-   • 

j     1,  .      ,   j.^  L  .,   .  de  1  aie.  diéihyienique. 

de  ralcool  diéthylénique. 

On  obtient  la  monochlorhydrine  de  l'alcool  diéthylé- 
nique eu  chauffant  le  glycol  monochlorhydrique  avec 
Toxyde  d'éthylène  et  dans  d'autres  circonstances 

C»HM 
C*H'^C10-+-C'H*Ô  =  €*H*    0*=HC1,  2(C»H*Ô) 

H) 

Cl 

•       ^ 

(i)  Dans  ces  formules  Cl  ou  Fl  remplace  le  résidu  typique 

HÔ=H'0  — H. 


(376) 

La  dibromhydrine  de  l'alcool  diéthylénique  prend  proba- 
blement naissance  en  chauffant  longtemps  de  Toxyde  d'étby- 
lène  avec  du  bromure  d*étbylène  {voir  p.  34^)- 

€«H*Br'-h  G«H*0=  ^.h*^ 

Br« 

On  peut  comparer  à  ce  dernier  composé  les  chlorures  et 
bromures  d'oicydes  de  la  chimie  minérale.  Il  sera  intéres* 
sant  d'établir  ces  analogies  par  quelques  exemples.  On  sait 
que  la  chaux  hydratée  se  dissout  dans  une  solution  de  chlo- 
rure de  calcium,  et  que  la  liqueur  alcaline  concentrée  four- 
nit par  le  refroidissement  des  cristaux  hydratés,  auxquels 
M.  H.  Rose  assigne  la  formule 

3CaO,  CaClH-i6H0, 

Dans  la  notation  que  nous  adoptons,  cette  formule  devient 

3eaO,  CaCl'-i-i6H«0. 

Oq  peut  l'écrire 


€a 
Cl» 


qui  est  l'analogue  de 


Dichlorbydrine  de  Tulcool  tétréthyléniquc. 

Il  existe  divers  oxychlorures  de  plomb  qui  possèdent  une 
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coDSÙtution  analogue.  Ainsi  la  mendipite,  qui  est  un  mi' 
néral  bien  cristallisé,  renferme 


aPbO,  PbCl'=Pb«{0» 

Cl» 

Vatakamtte  constitue  un  oxycUorure  de  cuivre  hydraté 
offrant  la  composition 


3CuÔ,  €uCl'  =  Cu* 

Cl 


a» 


Un  certain  nombre  d'autres  faits  tirés  de  la  chimie  miné- 
rale peuvent  être  rapprocliés  des  précédents.  Ainsi  les 
composés  qui  se  forment  lorsque  Thydrate  ferrique  se  dis* 
sout  dans  la  solution  de  chlorure  ferrique  (et  Ton  sait 
qu'il  s'y  dissout  abondamment)  sont  sans  doute  analogues 
aux  chlorhydrines. 

On  sait  d'un  autre  côté  que  M.  H.  Rose  a  constaté  que 
la  solution  qu'on  obtient,  en  traitant  le  chlorure  staunique 
par  l'eau,  possède  des  caractères  entièrement  différents  de 
ceux  qu'offre  la  solution  chlorhydrique  de  Facide  meta- 
stannique  (i).  On  peut  supposer,  en  raison  de  la  complica- 
tion moléculaire  de  cet  acide,  que  sa  solution  chlorhydrique 
renferme  une  chlorhydrine  polystannique. 

V.  M.  Maxwell  Simpson  a  décrit  sous  le  nom  de  gfycol 
acétochlorhydrique  un  éther  mixte  du  glycol.  Ce  composé 
renferme 

(€*H»0)'  i  ^ 
Cl 

qu'on  peut  écrire  plus  simplement 

(c»H»oyici 

(i)  Po^gendorjffs  Annalen,  t.  CV,  p.  564* 
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On  connaît  des  combinaisons  minérales  analogues.  Seule- 
ment, à  la  place  du  radical  monobasique  acétyle,  elles  ren- 
ferment des  radicaux  d'acides  polybasiques.  Ainsi  la  wag- 
nérite  et  Fapatile,  qui  sont  des  espèces  minérales  si  bien 
caractérisées,  constituent  des  Auopliosphates  de  magnésie  et 
de  chaux  auxquels  on  attribue  les  formules 

PhO»,  3MgO  +  MgFl    et    3  (PhOS  SCaO),  CaFl. 

Dans  les  notations  que  nous  adoptons,  ces  formules  de- 
viennent 

(PhO)'''  j  0«  3  (PhO)"'  l  ô^ 

2Mg'MFl  5€aMFl 

'Wagnerite.  Apatile. 

A  ces  phosphoiluorhydriues  correspondraient  les  hydrates 
hypothétiques 

(Phorj         3(Phôri 

Ici  se  place  une  remarque  importante. 

Considérons  Tacide  phosphorique  ordinaire  Hsl^^' 

Pour  le  saturer  complètement,  i  atome  de  calcium  diato- 
mique  [Ga."=z  4^)  ^^  suffit  pas;  2  atomes  de  calcium,  qui 
représentent  4  atomes  d'hydrogène,  sont  trop. 

Or  la  wagnerite  renferme  précisément  2  atomes  de  ma- 
gnésium (Mg  =  25).  Elle  serait  donc  sursaturée  si  le  fluor 
ne  venait  neutraliser  la  quatrième  unité  de  combinaison  du 
groupe  (aMg)'^.  Le  même  raisonnement  s'applique  à  Ta- 
pa tite  et  Ton  voit  que  dans  ces  combinaisons,  dont  la  con- 
stitution est  si  étrange  lorsqu'on  Tenvisage  au  point  de  vue 
dualistique,  le  fluor  et  le  chlore  jouent  un  rôle  important 
et  nécessaire.  J'ajoute  que  la  présence  d'un  tel  élément 
monoatomique,  dans  ces  combinaisons,  -constitue  un  argu- 
ment en  faveur  de  la  diatomicité  du  calcium  et  du-magaé-i- 
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sium.  Si  le  calcium  était  monoatomique,  le  fluor  serait 
inutile;  car  3Ca(Ca=:  20)  pourraient  remplacer  3 H  dans 
Tacide  phosphorique  ordinaire  (i).  Mais  le  calcium  étant 
diatomique  et  par  conséquent  d'atomicité  paire,  la  présence 
d'un  élément  monoatomique  est  nécessaire  pour  compléter 
Tatomicité  impaire  du  phosphoryle  (Phô)'''. 

On  peut  étendre  ce  point  de  vue  à  d'autres  composés.  Il 
existe  un  chlorophosphate  de  plomb,  dont  la  constitution 
eit  exactement  analogue  a  celle;,  de  Tapatite.  On  sait,  de 
plus,  que  dans  ce  chlorophosphate  Tacide  phosphorique 
peut  être  remplacé  par  Tacide  arsénique. 

Gerhardt  a  analysé  un  nitrophosphate  mercureux  qui 
renferme  i  molécule  de  phosphate  mercureux.  Ce  composé, 
auquel  on  attribue  la  formule 

Hg«0,  AzO»+3Hg«0,  Ph0»4-aH0, 

constitue  une  sorte  de  wagnéritc  où  le  magnésium  est  rem- 
placé par  le  mercui^sum  (Hg'  =  4oo)  et  le  fluor  par  la 


^1)  Mon  ami,  M.  Odling,  a  appelé  mon  atieniion  aur  un  sel  dccril  par 
j\J.  Briegleb  (^Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  XCVIII,  p.  95)  et  re- 
présenté par  la  formule  SMaO,  PhO*-hNaFl  +  a:)HO. Sans  cherchera  nier 
que  Texistence  de  ce  sel  attaiblit  Targument  tiré  de  la  constitution  de  la 
wagnérite  en  faveur  de  la  diatomiciié  du  magnésium,  je  ferai  cependant 
observer  : 

1®  Que  ce  sel  est  très-instable,  car  Teau  bouillante  le  décompose  en  phos- 
phate et  en  fluorure.  On  sait,  au  contraire,  que  la  wagnérite  et  Tapatite 
ofirent  une  grande  stabilité,  et  que,  lorsquMies  renferment  du  chlore,  Peau 
bouillante  n^en  extrait  jamais  du  chlorure  de  magnésium  ou  de  calcium; 

'2^  Qu^il  a  été  impossible  de  former  le  fluophosphate  de  potassium  cor- 
respondant; 

3^  Que  le  sel  en  question  renferme  de  Peau  de  cristallisation  et  que,  même 
sous  ce  rapport,  il  n^est  pas  comparable  à  la  wagnérite. 

Nous  devons  h  M.  Cannizzaro  un  autre  argument  en  faveur  de  la  diatomi- 
ciié du  calcium  et  du  baryum.  Le  voici.  II  n''existe  ni  quadroxalate  de  cal- 
cium ni  quadroxalate  de  baryum^  tandis  qu'il  existe  un  quadroxalate  de  po- 
tassium. Et,  en  effet,  i  atome  d-bydrogène  peut  être  remplacé,  dans  a  mvié- 
cules  diacide  oxalique,  par  i  atome  de  potassium,  mais  non  par  i  atome 
diatomique  de  calcium.  Celui-ci  déplaçant  2  atomes  d'hydrogène,  le  pro~ 
duit  de  la  substitution  no  peut  cire  qu^un  bioxaiate  ou  un  oxalatc  neutre. 
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vs^ur  nitreuse 

(Phorjo» 

2(Hg«)M(Azô«)'^"  ^• 

VI.  De  même  que  le  radical  diatomique  éthylène  peut  lier 
a  molécules  d'eau  en  se  substituant  à  2  atomes  d'hydrogène 
pour  former  du  glycol,  de  même  aussi  il  peut  souder  2  molé- 
cules d'ammoniaque  pour  former  de  Téthylène-di  aminé. 
Mon  intention  n'est  pas  de  présenter  ici  le  tableau  complet 
des  polyamines  éthyléniques,  dont  on  doit  la  connaissance 
aux  recherches  infatigables  et  à  la  rare  sagacité  de  M.  Hof- 
mann. 

Je  veux  seulement  appeler  l'attention  sur  Fanalogie  qui 
existe  entre  ces  composés  et  certaines  polyamines  miné- 
rales. 

En  effet,  les  métaux  diatomiques  peuvent  remplacer  Té- 
thylène  dans  les  diamines.  On  connaît  des  combinaisons 
de  ce  genre,  et  MM.  Weltzien  et  H.  Schiff  ont  proposé 
récemment  des  formules  rationnelles  pour  exprimer  la  con- 
stitution de  diverses  polyamines  métalliques.  Je  ne  veux 
considérer  ici  que  quelques  formules  qui  ont  été  données 
par  M.  H.  Schiff  (i)  pour  les  ammoniums  cuivriques,  qui 
sont  au  nombre  de  deux,  savoir  : 

/  Cu  /  Cu* 

A      H  .      Am 

Az  j  TT  et  Az  <  „     . 

(h  (h 

Cupriconium.  Amicupriconium. 

Je  double  ces  formules*  et  je  suppose  que  dans  les  diam- 
moniums  cuivriques  2  molécules  d'ammonium  sont  soudées 
ensemble  par  le  radical  diatomique  cuivre  (Gu=:63,5o), 

<*^»~-  ^— »— 11      .      I    I     ■  m         .^—i— ^  I  ^    I  ^— ^^^— .j^»   I    1  ^Ê^^m^^,       .11111.         11  I         l«— »»^ 

(i)  Comptes  rendus,  t.  LIII^  p.  ^\Q» 
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de  même  que  dans  les  diammoniums  étUyléniques  a  molé- 
cules d'ammonium  sont  rivées  ensemble  par  l'éthylène. 
En  conséquence,  j'écris  de' la  manière  suivante  ces  diammo- 
niums et  leurs  sels  : 


Az' 


H' 
H* 
H* 


Az* 


€u" 
H» 
H' 
H* 


Az» 


Gu!' 
Am' 
H' 
H» 


Az* 


Gu" 
Am» 
Am' 
H* 


Etbylèn«- 
diammoniam. 


Cupriconium. 


Uiami- 
cupHconiam. 


Télrami- 
cupricooittin. 


Fa  .  i  ^"^'T 

L       (H«    J  J0»4-2H*0 

2(G'H»Ô) 

AcciatedexïupriconiuDi. 


Sulfate  de  tétràmicupriconium 
(sulfate  de    caivre  ammoniacal). 


Indépendamment  des  bases  éihylénîques^  on  connaît  une 
autre  classe  de  bases  qu'on  a  nommées  oxyéthyléniques: 
Elles  sont  formées  par  Tunion  directe  de  Toxyde  d'éthylène 
avec  Vammouiaque.  i,  a,  3,  4  molécules  d'oxyde  d^éthy- 
lène  peuvent  s'unir  à  i  molécule  d'ammoniaque  pour  for- 
mer des  bases  de  plus  en  plus  compliquées^  et  cette  union 
s'accomplit  à  la  température  ordinaire,  a^vec  énergie,  sans 
qu'il  y  ait  élimination  d'eau  : 

[(e«H*0)H]'i 
H 

OxélbyléDamine. 

[(C'H»0)H]' 
2G«H*ô  +  AzH>  =  [(€'H*0)H]'|Az 

H 


Dioxétbylénamine. 
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[(e'H*ô}H]' 
3G»H*0-i-AzH»=  [(e'H*0)H]' }  Az 

[(€»H*0)  HJ 

TrioxéthyléDamine. 

Telle  est  la  puissance  de  combinaison  deToxyde  d'éthy- 
lène.  Il  me  semble,  et  c'est  par  cette  considération  que  je 
terminerai  cette  trop  longue  escposition,  qu'il  existe  en 
chimie  minérale  des  bases  analogues  aux  bases  oxyétbylé- 
niques. 

M.  Mi  lion  a  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années,  une 
base  très-remarquable  qu'il  a  di^signée  sous  le  nom  à^ oxyde 
ammonio-mercunque.  5,11e  se  forme  par  l'action  de  Tarn- 
moniaque  sur  l'oxyde  mercurique.  On  représente  ordinai- 
rement sa  composition  par  la  formule 

3HgO,  HgH*Az-f-3HO. 

Dans  la  notation  que  nous  avons  adoptée,  et  abstraction 
faite  de  toute  hypothèse  sur  l'arrangement  moléculaire, 
cette  formule  devient 

aHgô,  AzH«-f-H*0 

d'après  laquelle  l'oxyde  ammonio-mercurique  serait  l'ana- 
logue de  la  dioxéthylénamine 

2(€»H*0),  AzH». 

D'après  les  recherches  de  M.  Millon ,  sa  base  peut  perdre 
plus  de  I  molécule  d'eau  par  la  4essiccalfon,  et  lorsqu'elle 
est  parfaitement  sèche  elle  renferme,  d'après  ce  chimiste, 

3HgO,HgAzH% 

formule  qui    devient,    dans   la  notation  que  nous  avons 
adoptée, 

3HgO,HgAz«H\ 

On  constaté  une  certaine  analogie  entre  ces  faits  et  ceux 
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qu'on  observe  en  cliimie  organique^  car  ou  sait  que  les 
bases  oxyéthyléniques  peuvent  perdre  de  l'eau  pour  se  trans- 
former en  bases  Vinyliques.  . 

Telles  sont  les  considérations  que  j'ai  voulu  présenter 
sur  les  analogies  qui  existent  entre  les  composés  organiques 
et  les  combinaisons  minérales*  J'ai  essayé  de  poursuivre 
ces  analogies  dans  les  classes  de  corps  les  plps  diverses  et 
de  les  exprimer  dans  cette  notation  typique  si  avantageuse 
pour  faire  de  telles  comparaisons. 

Je  m'estimerais  heureux  si  j'avais  réussi  à  faire  pénétrer 
plus  avant,  dans  l'esprit  d'auditeurs  si  distingués  et  si 
bienveillants,  cette  vérité  que  tout  le  monde  a  énoncée,  que 
peu 'de  personnes  ont  entrepris  de  démontrer  d'une  ma* 
nièresérieuse>  savoir  :  quil  n^y  a  qu'une  chimie  et  que  lès 
lois  qui  président  à  la  constitution  des  substances  orgar 
niques  s^appliquent  av^ec  une  égale  force  aux  composés  de 
la  chimie  minérale  et  de  la  minéralogie. 


MËIOIRES  m  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  pab  M.  Adolphe  WURïZ. 


Transformation  directe  de  Hodure  dVUyle  en  iodure  de  propyle} 

par  m.  Maxwell  Simpson  (i). 

Cette  transformation  réussit  à  l'aide  de  Façide  iodhy- 
drique.  Lorsqu'on  fait  passer  ce  gaz  dans  l'iodure  d'allyle, 
celui-ci  s'écbauffe  et  noircit  par  l'iode  mis  en  liberté. 
La  réaction  étant  terminée,  on  laisse  refroidir^  on  filtre  sur 
de  l'amiante,  on  décolore  le  liquide  avec  une  solution 
faible  de  potasse  caustique,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de 


(i)  Proceedings  qfthe  Ro^al  Society,  t.  XII,  p.  533;  avril  i8()3.. 


(  384  ) 

calcium  et  on  le  distille.  Presque  tout  passe  entre  90  et 
p5  degrés.  La  portion  qui  passe  entre  9a  et  94  degrés  pré- 
sente la  composition  de  Fiodure  de  propyle;  sa  densité  à 
o  degré  égale  i ,  73. 

Voulant  s'assurer  que  le  corps  en  question  est  réelle- 
ment Fiodure  de  Falcool  propylique,  Fauteur  en  a  eictrait 
ce  dernier.  Il  a  opéré  comme  il  suit  : 

Environ  60  grammes  dModure  ont  été  ajoutés  à  1  équiva- 
lent d'ozalate  d'argent  contenu  dans  un  flacon  entouré 
d'eau.  Le  mélange  s'est  fortement  chauffé  par  suite  de  la 
violence  de  la  réaction,  et  la  décomposition  a  été  bientôt 
complète.  Le  produit  a  été  épuisé  par  Féthér.  La  solution 
éthérée  ayant  été  soumise  à  la  distillation,  le  thermomètre 
s'est  élevé  à  186  degrés  aussitôt  que  Féther  avait  passé;  le 
reste  du  liquide  a  passé  entre  cette  température  et  197  de- 
grés. C'était  sans  aucun  doute  de  Foxalate  de  propyle^  En 
chauffant  ce  corps  dans  une  cornue  avec  des  fragments  d^ 
potasse  caustique,  on  a  obtenu  un  liquide  volatil  qui  a  été 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  traité  par  un  petit  mor- 
ceau de  sodium.  En  distillant  de  nouveau,  on  a  trouvé  qac 
le  tout  passjait  entre  83  et  88  degrés^.  La  portion  qui  avait 
passé  entre  85  et  88  degrés  offrait  la  composition  de  l'al- 
cool propylique  C*  H*0*.  En  traitant  ce  corps  par  Fiode  et 
le  phosphore,  on  a  réussi  à  le  convertir  de  nouveau  en  io- 
dure  de  propyle  (i). 


(i)  M.  Erlenmeyer  a  obsérTé  récemment  que^  sous  Pinfluence  d^un  excès 
diacide  iodbydrique,  la  glycérine  se  converllt  en  iodiire  de  propyte. 


»04 


(  385  ) 
ÉTUDES  Sll  LE  COLZA. 

DEUXIÈME   PARTIE. 

Recherches  expérimentales  sir  la  prodoctiov  des  matières  grasses  dans  le 

colia,  sor  les  proportions  et  la  répartition  de  ces  matières  dans  les  différentes 

parties  de  la  plante,  anx  diverses  époques  de  son  développement; 

Pab  m.  J.-Isiooae  PIERRE^ 

Membre  correspondant  de  rAcadémie  des  Sciences, 

Professenr  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Caen. 


CHAPITRE  PREMIER. 
Considérations  sur  la  marche  sui%fie  dans  ces  recherches. 

Dans  un  premier  Mémoire,  présenté  à  TAcadémie  dans 
là  séance  du  5  mars  1860,  inséré  ensuite  dans  les  An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LX)  et  dans 
le  V®  volume  du  Bulletin  de  la  Société  Linnéenne  de  Nor^ 
mandicy  je  tn'étais  proposé  de  suivre,  à  diverses  époques 
du  développement  de  la  plante,  la  proportion  et  la  répar- 
(ition,  dans  ses  différentes  parties,  de  la  matière  orga'- 
nique,  des  substances  azotées  et  des  principes  minéraux 
les  plus  importants. 

Dans  la  nouvelle  série  de  recherches  dont  j'ai  Thonneur 
de  présenter  aujourd'hui  à  l'Académie  les  résultats  très- 
sommaires,  je  me  proposais  d'étudier  la  production  de 
l'huile  que  les  graines  de  cette  plante  fournissent  en  si 
grande  abondance,  et  dont  l'extraction  et  l'épuration  con- 
stituent l'une  des  principales  branches  d'industrie  de  plu- 
sieurs de  nos  départements  français. 

Il  y  avait  là  un  vaste  champ  d'études  que  je  suis  encore 
bien  loin  d'avoir  parcouru  dans  tous  les  sens,  bien  que  j'y 
aie  déjà  consacré  plusieurs  années  de  travail. 
•    D'oà  vient  cette  masse  considérable  de  matières  grasses 
qui  se  troussent  dans  la  graine  du  colza? 

Existent-elles  toutes  formées  dans  la  plante  aidant  la 

finit,  de  Chim,  ci  de  Phrs.y  3^ serre,  t.  LXIX.  (Décembre  1 863.)    ^5 
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maturité  des  graines,  et  celles-ci  n' auraienUelles  pas  pour 
principal  rôle  celui  dW  rassemblera  leur  profit^  d^  emma- 
gasiner, en  quelque  sorte,  les  matières  grasses  disséminées 
dans  les  différentes  parties  de  la  plante? 

Les  matières  grasses  se  forment^elles  exclusii^ement  ou 
presque  exclusivement  dans  la  graine^  et  à  quelle  période 
de  son  déi^eloppement  cette  formation  se  manifeste-t^elle 
dans  sa  plus  grande  activité  ? 

Les  matières  grasses  ne  sont^elles  pas  élaborées  plus 
spécialement  dans  d^ autres  organes  de  la  plante?  Quels 
sont  ces  organes? 

Enfin ^  si  la  plante  contient  en  proportion  notable  des 
matières  grasses  disséminées  dans  toutes  ses  parties  pen-^ 
dant  toute  la  durée  de  sa  vie  végétative,' comment  et  dans 
quelles  proportions  ces  matières  sont-belles  réparties  pen^ 
dant  les  différentes plvases  de  la  végétation? 

C'est  sur  ce  dernier  point  surtout  qu'ont  plus  spéciale* 
raent  porté  mes  études^  parce  quMl  m'a  semblé  le  plus  propre 
à  éclairer  la  marche  k  suivre  dans  la  recherche  de  la  solu- 
tion des  autres  parties  de  la  question* 

Avant  rapproche  de  la  floraison  du  colza,  les  feuilles 
constituent  Forganisme  dominant  de  la  plante,  et  les  vîcis-- 
situdes  atmosphériques,  en  contrariant  ou  en  activant  leur 
développement,  peuventmodifier  singulièrement  les  résul- 
tatS}  les  rendre  parfois  très-irréguliers  dans  leur  marche,  et 
c'est  par  suite  de  cette  difficullé  que  jet  me  suis  trouvé 
amené  à  prendre,  pour  point  de  départ  de  mes  rechercher, 
Tétat  dans  lequel  se  trouve  la  plante  alors  que  sa  tige  comi*^ 
mence  à  se  développer  avec  activité,  à  l'approche  de  la  flo- 
raison*, je  l'ai  suivie  depuis  la  quinzaine  qui  précède  l'en- 
trée en  fleur  jusqu'à  la  complète  maturité  des  graines. 

De  même  que  dans  la  première  série  de  recherches  dont 
je  viens  de  rappeler  l'objet  au  début  de  ce  nouveau  travail^ 
j'ai  d'abord  eu  soin  de  choisir,  chaque  année,  dans  les 
champs  de  colza  qu'on  a  bien  voulu  mettre  k  ma  disposition, 
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et  dans  la  partie  la  plus  uniforme  de  la  récolte  sur  pied,  un 
certain  nombre  de  plantes  de  belle  venue,  plus  quesuflSsant 
pour  mes  expériences;  je  les  ai  marquées  afin  de  pouvoir 
les. reconnaître  au  momeurt  de  leur  emploi. 

En  désignant  ainsi  un  notfibre  de  plantes  supérieur  à 
celui  des  besoins  réels,  je  me  mettais  en  mesure  de  pouvoir 
rejeter,  au  moment  de  chaque  récolte  partielle,  les  plantes 
qui  pouvaient  offrir  des  anomalies,  soit  par  suite  d'avarie, 
soit  par  suite  d'accidents  naturels.  Chaque  observation 
portait  toujours  sur  une  série  de  quatre  plantes  entières 
prises  en  divers  points  de  la  parcelle  réservée.- 

J'ai  prélevé,  chaque  année,  mes  échantillons  d'e^ai  : 

i^.  Sur  des  plantes  offrant  déjà  leurs  boutons  floraux 
très-apparents; 

a^  Sur  des  plantes  en  fleur-, 

3^  Sur  des  plantes  complètement  dafleuries; 

4^  Sur  des  plantes  dont  la  graine  était  sur  le  point  d'at* 
teindre  son  volume  normal,  mais  avant  la  maturité', 

5°  Enfin  sur  dea  plantes  bonnes  à  récolter  dans  les  con- 
ditions usuelles. 

Les  plantes  qui  conistituaient  chacun  des  échantillons 
d'essai  étaient  arrachéeis  avec  précaution,  puis  soumises  aux 
manipulations  suivantes  : 

i^  On  en  séparait  d^ abord  les  pieds,  que  Ton  coupait  au 
collet,  et  dont  les  racines  éuient  ensuite  dépouillées  aussi 
complètement  que  possible  de  toute  la  terre  interposée  entre 
les  radicelles  ; 

2®  On  séparait  ensuite  toutes  les,  feuilles  vertes,  qui 
étaient  réunies  en  un  seul  lot; 

3^  On  coupait  les  tiges  et  leurs  ramifications  immédiate- 
ment  au-dessous  des  plus  basses  fleurs  ou  des  dernières  si- 
liqucs  inférieures,  ce  qui  donnait  encore  deux  lots  d'essai, 
dont  l'un  comprenait  toutes  les  tiges  et  rameaux  tronqués, 
et  dont  l'autre  se  composait  des  sommités  des  rameaux  mu- 
nies de  toutes  leurs  fleurs  ou  de  toutes  leurs  siliques  pleines. 

25. 
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Quand  les  plantes  étaient  assez  avancées  dans  leur  dé- 
veloppement pour  que  la  graine  pût  en  être  séparée»  le  der- 
nier lot  était  encore  subdivisé  en  deux  parti  es,  et  Ton  exa- 
minait séparément  la  graine  et  les  sommités  des  rameaux, 
en  y  comprenant  toutes  leurs  siliques  vides. 

Enfin  j^ai  fait  un  examen  spécial  des  feuilles  jaunes  tom- 
bantes ou  tombées,  dont  le  rôle  physiologique  paraissait 
complètement  terminé,  mais  sans  m'astreindre  à  les  prendre 
sur  un  nombre  de  plantes  déterminé^  ces  feuilles  étaient, 
au  contraire,  empruntées  à  un  grand. nombre  de  sujets  dif  * 
férents  :  chacune  de  ces  parties  faisait  l'objet  d'un  examen 
spécial. 

Comme  il  eût  été  difficile  de  soumettre  à  une  analyse  ri- 
goureuse la  totalité  de  la  matière  ainsi  fournie  par  chaque 
partie,  on  commençait  par  réduire  cette  matière  à  l'état  de 
poudre  grossière,  après  convenable  dessiccation,  au  moyen 
d'un  petit  moulin  à  noix  connu  dans  la  basse  Normandie 
sous  le  nom  âiégrugette^  et  dont  on  se  sert  souvent,  dans  les 
petits  ménages,  pour  la  mouture  du  sarrasin. 

En  mélangeant  bien  les  différentes  parties  de  cette  poudre 
afin  de  la  rendre  homogène,  il  était  permis  de  n'opérer  que 
sur  un  poids  restreint  (ordinairement  5o  ou  loo  grammes), 
et  Ton  pouvait  multiplier  les  essais  pour  en  contrôler 
l'exactitude. 

Presque  toutes  les  analyses  ont  été  répétées  plusieurs 
fois,  et  les  résultats  qu'elles  donnaient  n'étaient  admis 
définitivement  que  lorsqu'ils  étaient  suffisamment  concor- 
dants. 

Un  échantillon  de  la  matière  réduite  en  poudre  gros- 
sière destinée  à  Tessai  était  desséché  à  Tétuve  avec  un  soin 
tout  particulier,  pour  qu'il  fût  possible  de  rapporter  à  la 
matière  complètement  privée  d'humidité  tous  les  résultats 
obtenus. 
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CBAPITRE  II. 

Distribution  des  matières  grasses  dans  les  différentes 
parties  de  la  plante,  à  di^^erses  époques  de  son  dévelop- 
pement, —  Proportions  de  ces  substances  produites  sur 
un  hectare  de  terre  consacré  à  la  culture  du  colza. 

Les  données  numériques  relatives  à  chaque  expérience, 
le  détail  d'opérations  toujours  les  mêmes,  le  calcul  des  ré- 
sultats fournis  par  chacune  d'elles  ne  pouvant  donner  lieu 
à  aucune  remarque  importante,  j'ai  cru  devoir,  pour  abré- 
ger de  fastidieux  détails  auxquels  chacun  pourrait  aisément 
suppléer,  me  borner  ici  à  l'énoncé  des  résultats  définitifs 
que  je  vais  présenter  sous  forme  de  tableaux,  en  vue  de  fa- 
ciliter Tintelligence  des  rapports  que  peuvent  avoir  entre 
eux  ces  nombreux  résultats. 

Les  onze  tableaux  qui  suivent  résument  autant  de  séries 
d'expériences  distinctes  faites  les  unes  en  iSSp,  les  autres 
en  1860. 

!'•  série  d'expériences  faites  en  1859. 

Quatre  plantes  arrachées  le  %%  mars,  avant  la  floraison  (boutons 

floraux  très-apparents). 


roios 

de  matière 
sèche. 

MATIÈRES*  GRASSES 

par  kilogramme. 

MOTENIIB. 

Feaillfifl  vertfis.    .......... 

174,5 
20,8 
94,3 
81,6 

n 

40,10 
w 

9,38 

8,84 

36,79 

gr 

40, 5o 
5a,  3o 

8,98 

8,66 

36 ,61 

40y30 

d2,3o 
9»ï8 

8,75 
36,70 

Sommités  des  rameaux.  • . . 

Tiges  et  rameaax  étètés 

Pieds  et  racines 

Feuilles  mortes 
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2*  série  d'expériences.  —  2  avril  1859. 
Quatre  plantes  en  fleur. 


Feuillet  verlM 

Sommités  des  rameaux. . . . 
Tiget  et  rameaux  étèlés.. . . 

Pkkte  «t  ftcînes 

Feuilles  mortes 


MATIÈRE 

séehe 
oblaone. 


gr 


161 

32,3 
)3i 

8gj8 


MATlàBBS  GRASSES 

par  kilogramme. 


40,06 


n 


8,67 

36,64 


40.14 
60,08 

8,40 

8,5 

36, 40 


HOTE!fNB. 


40,10 
60,08 

8,53 

8,5 

36,52 


3«  série  ^expériences»  —  6  mai  iSSg. 
Quatre  plantes  entièrement  défleuries. 


Feuilles  vertes 

Sommités  dea  rameaux .... 
Tiges  et  rameaui  ététés.. . . 

Pieds  et  racines 

Feuilles  mortes 


MATIÈRE 

sèche. 


•49,5 
386,1 

i'28,5 

// 


gr 

48,52 

«,9^ 

8,40 

36,95 
36,28 


GRASSES 

amme. 

MOYENNB. 

40,17 

40,04 

4s, 3o 

4B»4i 

8,75 

8,83 

8,3o 

8,35 

36, /13 

36,55 

// 

// 

4*  série  (Inexpériences.  —  6  juin  rSSg. 
Quatre  plantes  très-avancées. 


MATIÈRE 

sècho. 

MATIÈRES   GRASSES 

par  kllogt-amme. 

MOYEHKB. 

Feuilles  vertes 

Sommités  des  rameaux 

Tiges  et  rameaux  ététés .... 
Pieda  et  racines 

6,6 
388,7 
327,8 
II 5, 6 

125,2 

8,64 

7,72 

36,89 
125,8 
8,48 
7,43 

36,89 
125,5 
8,56 

7»57 
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5^  série  d'expériences.  —  20  juin  iSSg. 

Quatre  plantes  entièrement  développées,  arrachées  la  veille 
de  la  récolte  générale  du  champ. 


MATIÈRE  . 

sèche. 

MATIÈRES    GRASSES 

par  kilogramme. 

MOYENNE. 

Sommitôs  des  rameaux  avec 

leurs  siliques  pleines. . . . 

Tiges  et  rameaux  étèlcs.. . . 

Pieds  et  racines 

gt 
5oi,8 

295,7 
118,9 

gr 
240,4 

7.4» 
7,a5 

237.9 

7,8« 
7,01 

«r 
239, i5 

7,61 

7,i3 

6*  série  d'expériences,  —  1"  de  1860. 
Quatre  pieds  en  floraison  (7  mai  i86o). 


MATIÈRE 

sèche. 

MATIÈRES    GRASSES 

par  kilogramme. 

MOYENNE. 

Feuilles  verles. 

163^9 

37,9 
368, )6 

i36,i6 

tt 

gr 
tt 

tt 

»,2i 

« 

40,1 

61,19 
8,95 
8,43 
// 

40,1 

61,19 
8,58 
8,43 

36,5 

Sommités  des  rameaux.  . . . 
Tiges  et  rameaui  Piétés. . . . 

Fieds  et  racines. 

Feuilles  mortes. 

^®  série  d'expériences»  —  2®  de  1860. 
Quatre  plantes  entièrement  défleuries  (8  juin  1860). 


Feuilles  vertes 

Sommités  des  rameaux  mu- 

■ 

liis  de  leurs  siliques 

Tiges  et  rameaux  étètés. . . . 

Pieds  et  racines 

Feuilles  mortes  


MATIERE 

MATIERES 

GRASSES 

sèche. 

par  kilos 
gr 

gramme. 

MOYENNE. 

0^ 

gr 

7',ï 

II 

40,0 

40,0 

493,5 

47.29 

45,93 

46,61 

536,2 

8,;o 

9»  04 

8,87 

245,1 

// 

8,19 

8,19 

II 

II 

36,8 

36,8 
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9^^  série  d'expériences.  —  3*  de  1860. 

Quatre  plantes  très-avancées  dans  leur  développement,  mais  non 
encore  parvenues  à  maturité  (a3  juin  1860). 


FeoillM  vertes 

Sommités  des  rameaux  (i) 
avec  leurs  siliques  plei- 
nes.  

Tiges  et  rameaux  ététés  . . . 

Pieds  et  racines 

Graines  séparées 

Sommité»  des  rameaux  avec 
siliques  dépouillées  de 
graines 


MATIERE 

sèche. 


23, 03 


535,2 
427,3 
201,39 
159,9 


375,3 


MATIÈRES   GRASSES 
par  kilogramme. 


«r 


n 


125,7 
8,12 

38o,o 


17,6 


37,00 


123,3 
8,60 
7,12 

36o,4 


21,4 


MOYENKE. 


gr 
37,00 


124,5 
8,36 
7,12 

370,2 


«9,5 


(1)  Cea  nombres  ont  été  dédnits  par  le  oalenl  de  ceux  obtenus  séparément  de  la  graine 
et  des  sommités  déponUlées  de  leors  graines. 


9®  série  d'expériences,  —  4*  ^®  ï86o. 

On  a  pris  avec  intention  les  quatre  plantes  les  plus  vigoureuses  et 
celles  qui  paraissaient  les  plus  chargées  de  graines  (  7  juillet  1860]. 


MATIÈRE 

sèche. 

MATIÈRES   GRASSES 

par  liilogramme. 

MOYENNE. 

Sommités  des  rameaux  avec 

siliques  pleines  (i) 

Tiges  et  rameaux  ététés.  . . 
Pieds  et  racines 

813^^9 
576,0 

i3«,4 
404,5 

409,4 

0*' 
a39,9 

6.46 

7,22 

459,4 
22,98 

347,7 
7.08 

6,70 

478,4 

21,86 

gr 

243,6 

6,77' 
6,96 

468,9 
22,42 

Graines  séparées <« .  • . 

Sommités  des  rameaux  avec 
siliques  vides 

(1)  La  ricliesse  en  matières  graises  n'a  pas  été  déterminée  directement,  elle  a  ét^ 
dédaite  par  le  calcul  de  la  richesse  des  graines  et  de  celles  des  sommités  portant  les 
siliqaes  rides. 
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I  O®  série  d'expériences. 

Les  quatre  plantes  ont  été  coupées  à  la  hauteur  du  collet,  la  veille  de 
la  récolte  générale  du  champ.  Ces  plantes  représentaient,  autant 
que  possible,  la  moyenne  de  la  récolte  générale  (ii  juillet  1860). 


• 

MATIÈRE 
sèche. 

MATIÈRES   GRASSES 

par  kilogramme. 

MOYENNE. 

Tiges  et  rameaux  étêtés.  . . 

Sommités  des  rameaux  avee 

leurs  siliques pleines.  ... 

Graines 

Sommités  des  rameaux  avec 
silioues  vides*  *.»....... 

265,9 

236, 0 
a4i,i 

7,3a 
a39,8 

462,2 

458,5 
31, a 

7,33 

a37,o 

454,8 

a2,8 

7,32 

a38,4 
458,5 

aa,o 

Les  quatre  plantes  avaient  été  desséchées  le  plus  rapide^ 
ment  possible^  afin  d'en  séparer  la  graine.  On  se  proposait, 
dans  cette  série  d'expériences,  d'examiner  les  différentes 
parties  de  la  plante  dans  un  état  aussi  voisin  que  possible 
de  celui  ou  elle  se  trouvait  au  moment  de  la  coupe  avant  le 
javelage» 
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1 1*  série  d'expériences.  —  6*  de  1860  (i  i  juillet  1860). 

Quatre  plantes ,  coupées  à  la  hauteur  du  collet ,  la  veille  de  la  coupe 
générale  de  la  récolte  entière,  ont  été  mises  kjaveler  pendant  douze 
jours  â  Tombre  dans  un  lieu  sec.  On  avait  choisi  les  plantes  de 
manière  que  leur  ensemble  fût,  en  moyenne,  un  peu  supérieur  à  la 
récolte  totale ,  pour  exagérer,  s'il  était  possible ,  Pinfluence  de  la 
dessiccation  lente  ou  du  javelage» 


r 


Ttjijfet  et  rameaux  étôlés . .   . 

Sommitét  dos  rameaux  por- 
tant leurs  81  tiques  plei- 
nes (1) 

Graines 

Sommités  des  rameaux  avec 
leurs  siliques  vides 


MATIÈRE 

sèche. 


293,6 


58 1,6 

291,5 
230,1 


MATIÈRES    GRASSES 
par  kilogrtmmo. 


%t 


n 


238,8 
455,3 

•20,78 


«r 
7,66 


241.3 
461,6 

i9,S6 


MOYENNE. 


7,66 


240,0 
453,7 

20, 3i 


(1)  Lst  résollftts  ont  été  caleulés  an  moyen  de  ceax  qa'ont  fournis  les  graines  et  les 
sommités  des  rameaux  séparés  de  leurs  graines. 


.  Dans  les  expériences  de  1869,  comme  dans  celles  de  1860, 
nous  voyons  constamment,  dans  toutes  les  séries,  les  di- 
verses parties  de  la  plante  se  classer  ainsi,  d'après  leur  plus 
grande  richesse  relative  en  matières  grasses  : 

En  première  ligne,  les  sommités  des  rameaux  portant 
leurs  fleurs  ou  leurs  siliques  pleines  ; 

Ensuite  les  feuilles  ; 

Enfin,  à  peu  près  sur  la  même  ligne,  les  tiges  nues  et  ra- 
meaux étêtés  et  les  pieds  munis  de  leurs  racines. 

Il  importe  ici  de  ne  pas  confondre  la  richesse  relative  de 
phaque  partie  de  la  plante  avec  la  quantité  totale  de  matières 
grasses  qui  s'y  trouve,  parce  qu'il  arrive,  surtout  dans  les 
premières  séries  de  chaque  année,  que  la  partie  de  la  plante 
douée  de  la  plus  grande  richesse  relative  ne  figure  dans 
l'ensemble  que  pour  un  poids  minime,  et  ne  contient,  en 
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définitive,  qu^une  assez  petite  quantité  de  matières  grasses. 

Nous  aurons  occasion,  par  la  suite,  de  revenir  sur  cette 
importante  distinction. 

Suivons  maintenant,  dans  chacune  des  parties  de  la 
plante,  les  variations  qu'y  subissent  la  proportion  relative 
des  matières  grasses  et  le  poids  total  de  ces  matières. 

PIEDS    £T    RACINES. 

Expériences  de  iSSq. 

Proporiioû  moyenne 

de  matières  grasses  Poid»  total  de  ma- 

par  kilogramme  de  liëres  grasses  pour 

matière  sèche.  les  quatre  plantes. 

Cr  gr 

22  mars ^O^  097<4 

2  avril H,5o  0,7633 

6  mai 8,35  1 ,073 

6  juin.  . . . .  . .  7,57  0,876 

20  juin. .  . . .  . .  7^1 3  O5848 

Expériences  de  1860. 


7  niai.  ...... 

8,43 

I , 1487 

8  juin.  ...... 

8. '9 

2,007 

23  juin 

7,12 

1,434 

7  juillet 

6,97 

0,963. 

Les  expériences  de  1860,  comme  celles  de  xSSp,  nous 
montrent  que  la  proportion  de  matières  grasses  décroit  len- 
tement, mais  assez  régulièrement,  dans  la  partie  inférieure 
de  la  plante,  à  mesure  que  cette  dernière  avance  vers  sa 
maturité.  Nous  y  voyons  le  poids  total  de  la  matière  grasse 
tendre  vers  un  maximum,  lorsque  les  dernières  fleurs  ont 
disparu,  et  diminuer  ensuite,  à  mesure  que  la  plante  ap-^ 
proche  du  terme  de  son  développement. 
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TIGES    NUES    ET    RAMEAUX    ÉTÉTES. 

Expériences  de  iSSg. 

Proportion  moyenne 

de  matières  grasses  Poids  total  de  ma- 

par  kilogramme  de  tières  grasses  pour 

matière  sèche.  les  qoatre  plantes. 

gr  gr 

22  mars 9)  i8  o,866 

2  avril 8,53  I9I17 

6  mai 8,83  ^94^9 

6  juin 8,56  2,8o5 

20  juin   .......         7>6i  1*273 

Expériences  de  1860. 

7  mai 8,58  3, 159 

8  juin 8,87  4î747 

23  juin 8,36  3,^52 

7  J"'»et 6,77  3,899 

1 1  juiilet     (  non 

javelée)  » . .  7 ,  32  i  ,948 

1 1  juillet  (javelée) .        7  9  66  2 ,  260 

Les  résultats  qui  précèdent  nous  montrent  que,  dans  les 
e^cpériences  de  iSSp  comme  dans  celles  de  1860,  les  tiges 
et  rameaux  étêtés  s'appauvrissent  de  matières  grasses  depuis 
le  moment  de  la  floraison  jusqu'à  Tépoque  de  la  maturité 
des  graines^  que,  cependant,  le  poids  total  des  matières 
grasses  contenues  dans  cette  partie  de  la  plante  parait, 
comme  dans  les  racines,  atteindre  un  maximum  lorsque 
les  dernières  fleurs  ont  disparu,  pour  diminuer  ensuite 
jusqu^à  la  maturité  de  la  plante. 
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22  mars .  . 

2  avril . . 

6  mars.  . 

6  juin. . . 
2o  juin . . . 


SOMMITÉS    DES    RAMEAUX    MUNIS    DE   TOUTES    LEURS    FLEURS    OU    DE 

TOUTES    LEURS    S1L1QUES  PLEINES. 

Expériences  de  iSSg» 

Proporlion  moyenne 

de  matières  grasses 

par  kilogramme  do 

matière  sèche. 

g"* 

....^..         52,3 
6o,8 

48,4i 

■  •••••  I  2«J  •  >3 
289,15 

Expériences  de  1860. 

7  mai.  .    61,19 

8  juin 46,61 

23  juin i24>5 

7  juillet 243,6 

1 1  juillet 238,8 

1 1  juillet  ( javelée  ) . .       240 ,0 

La  proportion  moyenne  de  matières  grasses  contenues 
dans  les  sommités  des  rameaux,  en  y  comprenant  les  fleurs 
ou  les  sîliques  portant  graine,  semble  éprouver  une  dimi- 
nution sensible  vers  la  fin  de  la  floraison,  alors  que  cette 
partie  de  la  plante  éprouve  un  accroissement  de  poids  ex- 
trêmement rapide  et  considérable,  maïs,  bientôt  après,  la 
richesse  augmente  rapidement  jusqu'à  l'approche  de  la  ma- 
turité de  la  graine.  Le  poids  total  des  matières  grasses  con- 
tenues dans  cette  partie  de  la  plante  s*accroit  beaucoup  plus 
vite  encore  que  sa  richesse  par  suite  du  rapide  développe- 
ment de  la  plante,  depuis  l'époque  des  premières  observa- 
tions jusqu'à  celle  des  dernières. 

En  examinant  séparément,  dans  la  partie  supérieure  de 
la  plante,  la  graine  et  ce  qui  reste  après  son  extraction 
complète,  j'ai  trouvé  pour  résultats,  comme  moyenne  de 
plusieurs  dosages  : 


Poids  total  do  ma- 
tières grasses  pour 
les  quatre  plantes. 

1,088 

1*964 
7,228 

48,782 
I20,005 

2,319 

23,002 

66,632 
197,462 
113,693 
139,584 
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OAAINFS, 

Proportion  moyenne 

de  matières  grasses 

Poids  total  de  ma- 

par kilogramme 

tières  grasses  pour 

deinaliàresèche. 

les  quatre  plantes. 

gr 

C»* 

^23  juin  1860     370,2 

59. '9^ 

7  juillet 468,9 

189,670 

1 1  juillet  (non  javelée)..       4^8,5 

108,206 

1 1  juillet  (javelée). . . .       4^^» 7 

133,71 I  . 

SOMMITES    DES    RAMEAU !C    AVEC    TOUTES    LXUAS    SILIQUES    VIDES. 


Proportion  moyenne 

do  matières  grasses 

par  kilogramme 

de  matière  sèche. 


23  juin  1860 

7  juillet 

1 1  juillet  (non  javelée). 
1 1  juillet  (javelée). . . . 


19,5 

22,4^ 
22,0 

20,32 


Poids  total  de  ma- 
tières grasses  pour 
les  quatre  plantes. 

7,33o 

9»'79 
5,3o4 

5,895 


De  la  comparaison  des  résultats  qui  précèdent,  il  semble 
permis  de  conclure  que  la  graine  de  colza  contient  déj.'i 
beaucoup  de  matières  grasses  avant  sa  maturité,  puisque 
nous  voyons  celle  du  23  juin,  qui  était  à  peine  parvenue 
au  quart  de  son  développement  normal,  contenir  déjà  ce- 
pendant pins  des  quatre  cinquièmes  de  la  proportion  d'huilç 
que  fournit  la  graine  mûre,  à  poids  égal.  Nous  voyons  même 
que  la  graine  du  7  juillet  1860,  encore  complètement  rouge 
(ce  qui,  pour  les  fabricants  d'huile,  est  l^indice  d'une  m«* 
turité  imparfaite),  est  tout  aussi  riche  en  huile  que  la 
graine  noire  parfaitement  mure;  toutes  nos  déterminations 
nous  ont  même  donné  un  rendement  sensiblement  supé- 
rieur pour  cette  graine  rouge. 
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EXAMEN    UES    FEUILLES    VERTES. 

Expériences  de  1859. 

Proportion  moyenne 

de  matières  grasses  Poids  total  des  ma- 

par  kilogramme  tières  grasses  pour 

de  matière  sèche.  les  quatre  plaqtes. 

11  mars 4o»3  7,082 

2  avril 4^>i  6,456 

6  mai 40'<)4  3,648 

6  juin 36,89  0,243 

Expériences  de  1860, 

7  mai 4^»ï  6,572 

8  juin .  4^>®  2,844 

23  juin 37 ,0  o,852 

Il  résulte  encore  de  Tensmible  de  nos  recherches  que  la 
proportion  de  matières  grasses  ne  varie  pas  sensiblement 
dans  les  feuilles,  tant  qu'elles  sont  abondantes  et  qu'elles 
fonctionnent  d'une  manièi*e  active  et  efficace.  La  matière 
grasse  diminue,  au  contraire,  dans  ces  organes,  lorsque 
leurs  dimensions  sont  considérablement  réduhes,  qu'elles 
deviennent  rares  et  petites  et  que  la  plante  parait  avoir  ac« 
quis  tout  son  développement. 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  observer  ici  que  la  masse 
totale  des  feuilles,  considérées  à  Télat  sec,  diminuant  assez 
rapidement  jusqu'à  l'époque  de  la  maturité^  le  poids  total 
des  matières  grasses  contenues  dans  cette  partiede  la  récolte 
devait  y  décroître  avec  la  même  rapidité,  comme  l'indique 
le  tableau  qui  précède. 


' 
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RXAMBN    DES    FEUILI.CS    MORTES. 

Expériences  de  iSSg. 

Proportion  moyenne 

de  matières  ^[rasses 

par  kilogramme 

de  matière  sèche. 

22  mars/ 36,7 

2  avril 36,52  I 

6  mai 36,55 

Expériences  de  iÔ6o. 

7  mai 36,5 

8  juin.. ...» 36,8 

De  toutes  les  déterminations  effectuées  en  iSSp  et  eu 
i86o^  il  résulte  encore,  d'une  manière  assez  nettement  ac- 
cusée, que  la  proportion  des  matières  grasses  contenues 
dans  les  feuilles  au  moment  où,  devenues  jaunes,  elles  se 
détachent  spontanément  de  la  tige,  représente  une  sorte  de 
limite  constante^  inférieure  d^environ  9  pour  100  à  la  te- 
neur normale  des  feuilles  vertes  et  actives. 

Cette  constance  de  richesse  en  matières  grasses,  dans  les 
feuilles  mortes  et  dans  les  feuilles  actives,  mérite  d'autant 
plus  d'être  signalée,  qu'elle  peut  correspondre  à  des  poids 
de  récoltes  variant  du  simple  au  double,  ou  même  dans  un 
rapport  plus  grand  encore.  Elle  nous  parait  être,  pour  les 
feuilles,  Tindice  évident  d'un  rôle  tout  spécial  au  point  de 
vue  qui  nous  occupe.  Nous  y  reviendrons  plus  tard* 

Voyons  maintenant  comment  les  matières  grasses  se 
répai tissent  dans  les  di0erentes  parties  de  la  plante,  en 
précisant  Taliquote  qui,  dans  la  masse  totale  de  ces  ma« 
tières,  appartient  à  chacune  de  ces  parties. 
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ALIQUOTE,    SUR    MILLE    PARTIES   EN    POIDS    DE    MATIÈRES    GRASSES, 
CONTENUE    DANS    LES    DIFFÉRENTES    PARTIES    DE    LA    PLANTE. 


PIEDS 
et 

racines. 


TIGES 

et 
rameaux  ététés. 


SOMMITÉS 

des  rameanx. 


FEUILLES 
Tertes. 


Expériences  de  iSSg. 


11  mars 

a  AYril .  .  y . . . 
6  mai .  .••... 

6  juin 

ao  juin., .   .. . 

7  mal 

8  juin 

33  juin 

7  juillet 

II  juîl)et(i).  : 
Il  juillet  (a).  . 


73,6 

69,8 

16,6 

6,9 


89,3 
108,4 

221,9 

53,4 

18,5 


119,2 

190,7 
470,6 

925,6 

974»6 


626,8 
237,7 

4,4 


Expériences  de   1860. 


87 

61 

21 

5 

n 

n 


239 

146 

52 

«9 
'7 
«7 


177 
706 
915 

976 
983 

983 


497 
87 
12 

n 

n 


Dans  les  deux  séries  d'expériences  nous  voyons  diminuer 
progressivement,  et  d'une  manière  continue,  l'aliquote  de 
matières  grasses  contenue  dans  les  pîeds  et  racines  du  colza  ; 
nous  la  voyons  augmenter  rapidement,  au  contraire,  dans 
les  sommités  des  rameaux  portant  fleurs  ou  graines.  Cet 
accroissement  se  continue  jusqu'à  l'époque  de  la  maturité. 

Dans  les  deux  séries  d'observations,  il  est  encore  facile 
de  constater  que,  si  l'on  part  du  moment  où  la  plaiîte  est 
complètement  défleurie,  c'est-à-dire  du  moment  où  elle 
vient  d'acquérir  à  peu  près  tout  son  développement  en 
hauteur,  l'aliquote  de  matières  grasses  contenue  dans  les 
tiges  et  rameaux  étêtés  diminue  assez  rapidement,  bien  que 
le  poids  total  de  la  matière  organique  réelle  de  cette  partie 
de  la  plante  soit  encore  susceptible  d'éprouver  un  notable 
accroissement.  Enfin,  l'aliquote  imputable  aux  feuilles  en- 
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core  aclives  s'élève  à  près  des  trois  quarts  avant  la  florai- 
son ;  elle  atteint  encore  la  moitié  environ  au  moment  de 
cette  phase  du  développement  de  la  plante,  mais  elle  di- 
minue ensuite  assez  vite,  parce  que  ces  organes  deviennent 
de  moins  en  moins  nombreux  et  surtout  de  moins  en  moins 
développés;  d'où  il  résulte  qu'ils  représentent  une  aliquote 
de  plus  en  plus  faible  du  poids  total  de  la  plante  considérée 
dans  son  entier. 

Nous  venons  de  suivre,  jusqu'à  présent,  la  marche  de 
Taccroissement  des  matières  grasses  dans  le  colza,  en  étu- 
diant séparément  chacune  des  parties  de  la  plante  ;  il  nous 
reste  encore,  pour  compléter  cet  examen,  à  suivre  le  déve- 
loppement de  ces  matières  dans  la  plante  considérée  dans 
son  entier,  soit  avec  ses  racines,  soit  coupée  à  la  hauteur 
du  collet,  comme  cela  se  pratique  dans  la  récolte  de  la 
plante  parvenue  à  maturité. 

Expériences  de  iSSg. 

Matières  grasses  par  kilog.  de  matière  sèche 

dans  la  plante         dans  la  plante 
entière.  coupée  au  coUet. 

gr  gr 

22  mars 26,1  3i,o 

2  avril ^4>9  ^9»4 

6  mai 20,0  20,1 

6  juin 62,3  73,1 

20  juin i33,9  ^^^97 

Expériences  de  1860. 

7  mai 18,8  21,2 

8  juin 24?^  2798 

23  juin. «.^ 58,3  68,8 

7  juillet i32,9  i44,9 

ïi  juillet  (1) »  i55,4 

1 1  juillet  (2) »  i5i ,  I 

■     I     II  !«■■»■  ■      .    I     ,  1.         I  I  I  ■  III  Il     I        ■  Il    I       I .1  I  ,i 

(i)  On  n'a  pas  tenu  compte,  dans  ces  deux  derniers  cas,  des  pieds  ou  ra- 
cines de  Ta  plante. 

(3)  Si,  dans  ces  deux  séries  d^expériences,  il  y  a  trois  semaines  de  diffé- 
rence entre  les  époques  d'observations  de  1859  et  celles  de  1860,  c'est  que 
Tannce  iSSg  a  été  plus  liâliTe  que  Tannée  suivante. 
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Les  deux  séries  d'expériences  s'accordent  pour  nous  mon- 
trer que,  jusqu'à  ce  que  la  floraison  soit  complètement  ter- 
minée, la  proportion  moyenne  de  matière  grasse,  rapportée 
à  la  matière  organique  sèche,  n'éprouve  que  des  variations 
de  peu  d'importance,  mais  qu'à  partir  de  ce  moment  la 
richesse  moyenne  de  la  plante  éprouve  un  accroissement 
rapide  jusqu'à  l'époque  de  U  maturité  de  la  graine. 

Chacune  de  nos  sériç3  d'expériences  a  porté  sur  quatre 
plantes  de  colza;  pour  rapporter  à  l'hectare  les  résultats 
qu  elles  ont  fournis,  il  suffirait  de  se  rappeler  qu'on  évalue 
moyennement,  dans  la  plaine  de  Caen,  à  4o  ooo  le  nombre 
des  plantes  récoltées  sur  un  hectare. 

En  partant  de  celte  donnée,  nous  trouvons,  pour  le  poids 

total  des  matières  grasses  contenues  dans  la  récolte  d'un 

hectare  : 

Expériences  de  iBSg* 

kil 

22  mars. 97 >o 

2  avril io3,o 

6  m/ii i53,58 

6  juin 527  ,o5 

20  juin i23i  ,26 

Nous  voyons  la  marche  ascendante  du  poids  total  des 
matières  grasses,  d'abord  lente  pendant  la  période  de  la 
floraison,  devenir  ensuite  de  plus  en  plus  rapide  en  appro- 
chant de  la  maturité.  Pour  mettre  plus  en  évidence  et  pour 
mieux  suivre  la  marche  de  cet  accroissement,  calculons, 
au  moyen  des  données  qui  précèdent,  l'accroissement  diurne 
moyen  correspondant  aux  divers  intervalles  du  temps  qui 
s'écoulait  entre  deux  observations  consécutives;  on  trouve 
ainsi,  pour  un  hectare  2 

Accroissement  diurne 
moyen, 
kil 
Du  22  mars  au  2  avril  (11  jours] .....       o,545 

Du  2  avril  au  6  mai  (34  jours) 4>4^3 

Du  6  mai  au  6  juin  (3i  jonrs^ 12, 366 

Du  6  au  20  juin  (ï4  jours) 4^)^72 

26. 
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L'accroissement  diurne  du  poids  de  la  matière  grasse,  qui 
n'était  que  d'un  defmi -kilogramme  par  hectare  à  l'approche 
de  la  floraison,  acquiert  une  valeur  triple  pendant  cette 
phase  de  la  végétation  du  colza  ]  il  est  27  fois  plus  considé- 
rable pendant  la  période  suivante;  enfin,  pendant  les  deux 
dernières  semaines,  la  matière  grasse  élaborée  chaque  jour 
dans  la  plante  est  99  fois  plus  considérable  que  pendant  les 
onze  jours  qui  précèdent  Fentï^e  en  fleurs. 

Expériences  de  i86b. 
Plantes  coupéet  au  collet  de  la  racine. 

Poids  des  matières  grasses 
par  bec  tare . 
V\\ 

7  mai 1 20 ,  78 

8  juin 3o6,o2 

23  juin 677,78 

1 1  juillet ....        1 336 ,  24 

Accroissement  diurne  moyen. 

ki) 
Du  7  mai  au  8  juin 5,788 

Du  8  au  23  juin 24  >  780 

Du  23  juin  au  1 1  juillet. .       87 ,084 

Si  les  nombres  auxquels  nous  conduisent  ces  derniéreâ 
expériences  diflèrent  de  ceux  qu'on  avait  obtenus  en  iSSg, 
cela  lient  :  i^  à  ce  que  les  plantes  ne  poussent  pas  avec  la 
même  vigueur  dans  deux  années  consécutives*,  2°  à  ce  que 
les  intervalles  ne  se  correspondent  pas  dans  les  deux  séries  ; 
3°  enfin,  à  ce  que  la  production  de  la  matière  grasse  et  le 
rendement  peuvent  offrir,  dans  deux  années  qui  se  suivent, 
de  très-notables  différences,  comme  l'apprennent  souvent  à 
leurs  dépens  les  producteurs  de  colza . 

CHAPITRE  III. 
Influence  du  jas^elage  et  de  la  maturation  des  graines. 

De  toutes  les  parties  de  la  plante,  la  graine  est  de  beau- 
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coup  la  partie  la  plus  riche  en  matières  grasses,  à  poids 
égal,  et  c'est  là  précisément  ce  qui  a  donné  naissance  à 
l'industrie  dpnt  Tobjet  principal  e&t  l'extraction  des  huiles 
de  graines. 

Il  semble  résulter  encore  de  mes  expériences  de  1860  et 
d'autres  expériences  antérieures,  que  la  proportion  de  mar- 
tières  grasses  contenues  dans  la  graine  de  colza  augmente 
en  même  temps  que  son  volume^  mais  ces  expériences  pa-^ 
raissent  démontrer  aussi  que,  même  avant  de  présenter  les 
caractères  d'une  complète  maturité,  la  graine  cesse  de  pro- 
duire ou  d'emmagasiner  des  matières  grasses  dès.  qu'elle 
est  parvenue  à  son  volume  normal. 

Il  parait  naturel  d'en  conclure  que  si  la  graine  du.  colza 
jouit  réellement  d'un  pouvoir  élaborant  spécial  pour  les 
matières  grasses,  ce  pouvoir  semble  s'affaiblir  beaucoup  a 
l'époque  même  où  le  sentiment  vulgaire  lui  suppose  la  plus 
grande  activité,  c'est-à-dire  à  l'approche  de  la  maturité  de 
la  graine,  puisque  la  graine  non  encore  mûre,  mais  com- 
plètement développée  quant  au  volume,  est  au  moins  aussi 
riche  en  huile  que  la  graine  la  plus  mure. 

Ce  résultat,  constaté  par  des  épreuves  trop  multipliées 
pour  pouvoir  être  révoqué  en  doute,  parait  en  désaccord 
avec  les  idées  généralement  admises  par  les  praticiens,,  qui 
accordent  une  préférence  très-marquée  à  la  graine  complè- 
tement mûre. 

Avant  de  chercher  à  donner  une  explication  de  ce  désac- 
cord, reportons -nous,  par  la  pensée,  dans  le  domaine  de 
la  pratique  agricole  usuelle,  et  voyons  comment  se  fait 
ordinairement  la  récolte  du  colza  :  a  II  est  d'habitude, 
lorsqu'on  fait  la  récolte  du  colza,  de  ne  pas  attendre  que 
la  graine  ait  pris  la  teinte  brune  qui  caractérise  la  com-. 
plète  matuiité  des  variétés  cultivées  en  France.  Une 
grande  partie  de  la  graine  est  encore  nuancée  de  rouge 
au  moment  de  la  coupe;  il  s'en  trouve  même  qui  com-. 
mence  à  peine  à  prendre  celle  nuance  rouge  et  qui  est 
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encore  presque  Terte.  On  abandonne  alors  sur  le  sol  ce 
colea  imparfaitement  mûr,  en  javelles  formées  de  lo  à  x5 
plantes,  suivant  leur  force ^  pendant  un  temps  variable,  or- 
dinairement dix  k  quinze  jours,  après  lesquels  on  procède 
au  battage.  La  plante  se  dessèche,  et  presque  toute  la  graine 
prend  une  teinte  brune  plus  ou  moins  foncée. 

»  Quelquefois  même,  après  quelques  jours  de  javelle,  le 
colza  est  mis  en  meule  pendant  trois  semaines,  un  mois,  et 
même  plus  encore» 

»  Que  se  passe-t-il  alors  dans  la  plante?  Quelles  modi- 
fications se  produisent  dans  chacune  de  ses  partie»?  Quelles 
transformations  peuvent  éprouver  leurs  principes  consti- 
tutifs? 

)>  Lorsqu'on  sait  que  la  plante,  au  moment  de  la  coupe^ 
contient  encore  les  quatre  cinquièmes  de  son  poids  d^eau^ 
et  seulement  un  cinquième  de  matière  sèche,  et  qu'au  mo- 
ment du  battage  elle  ne  renferme  plus  qu'environ  3o  pour 
loo  d'eau,  il  est  tout  naturel  de  penser  que  pendant  cette 
dessiccation  il  doit  s'effectuer  encore,  dans  l'intérieur  des 
organes,  soit  des  transports  de  matières  par  suite  desquels 
la  répartition  de  celles-ci  doit  se  trouver  modifiée  d'une 
manière  sensible;  soit  des  transformations  de  certains  prin- 
cipes spéciaux  pendant  cet  état  particulier  dans  lequel  la 
plante  est  en  quelque  sorte  sous  Tinfluence  d'une  lente 
agonie» 

»  La  marche  ascensionnelle  des  matières  grasses  des 
parties  inférieures  de  la  plante  vers  les  parties  supérieures^ 
pendant  toute  la  durée  des  observations,  pouvait  faire  pré- 
sumer que,  pendant  le  javelage,  le  transport  de  matières 
grasses  pouvait  se  continuer  soit  au  profit  des  extrémités 
des  rameaux  pris  dans  leur  ensemble,  soit  au  profit  des 
graines  en  particulier. 

))  Pour  confirmer  ou  pour  infirmer  ces  présomptions^ 
j'instituai  l'expérience  suivante  : 

)>  Ayant  coupé  huit  plantes  de  colza  au  moment  de  la 
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récolte,  le  ii  juillet  1860,  j'en  formai  deux  lots  de  chacun 
quatre  plantes,  en  les  assorlîssant  le  mieux  possible,  toute- 
fois, à  cette  double  condition  : 

»  1°  Qu'un  des  lots  fût  notablement  supérieur  à  l'autre 
en  poids; 

»  a°  Que  le  rapport  entre  le  poids  présumé  des  tiges  et 
rameaux  étêtés  et  celui  des  sommités  des  rameaux  portant 
leurs  siliques  pleines  parût  à  peu  près  le  même. 

))  Les  quatre  plantes  constituant  le  lot  supérieur  en  poids 
furent  mises  en  javelles  dans  un  lieu  sec,  à  T ombre,  de 
manière  que  la  dessiccation  fût  moins  rapide  qu'au  milieu 
des  champs  5  on  retournait  tous  les  jours  cette  petite  javelle, 
afin  de  rendre  la  dessiccation  plus  uniforme.  Au  bout  de 
seize  jours,  on  a  battu  le  colza  et  séparé  :  i^  la  graine; 
7?  les  sommités  de  rameaux  avec  les  siliques  vides;  3°  les 
tiges  et  rameaux  étètés. 

)>  Dans  le  second  lot,  la  séparation  des  sommités  a  été 
faite  immédiatement,  de  manière  à  éviter  tout  transport 
de  matière  venant  de  la  tige,  et  les  sommités  ont  été  dessé- 
chées rapidement  pour  en  séparer  les  graines,  afin  d'arrêter 
autant  que  possible  un  transport  de  matière  par  les  si- 
liques.  » 

Cette  double  expérience  m^a  donné  les  résultats  sui«* 
vants  : 

I®'  lot  mis  à  javeler  pendant  16  Jours  et  desséché  lentement. 

Matière  sèche  Matières  çras&ca 
totale.  |>ar  kilogr. 

gr  gf 

Tiges  et  rameaux  étêtés ^93, 6  7>66 

Sommités  des  rameaux  portant  leurs  si- 
liques pleines 58i  ,6  240 ,  00 

Graines 291 ,5  458>07 

Sommités  des  rameaux  avec  leurs  si- 
liques vides. ^9^>9  âo,32 
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2®  lot  desséché  immédiatement. 

Matière  sècho  Matières  grasses 

totale.  par  kilogr. 

gr  gr 

Tiges  nues  et  ététées ^65, 9  7 , 3:i 

Sommités  des  rameaux  avec  leurs  si- 

liques  pleines ,....* •  47^>  '  238, 08 

Graines 236,0  4^8, o5 

Sommités  des  rameaux  avec  leurs  si- 

liques  vides 240 ,  r  22 ,00 

Il  n'est  guère  possible,  en  présence  de  ces  résultats^ 
d'attribuer  au  javelage  une  influence  bien  prononcée  sur 
la  richesse  en  matière  ^asse  des  diiTéreiites  parties  de 
la  planter 

Nous  devons  faire,  toutefois,  une  observation  générale 
au  sujet  des  matières  grasses  fournies  par  les  graines  prises 
dans  un  état  de  développement  plus  ou  moins  avancé.  La 
fluidité  de  ces  matières,  dans  la  graine  de  colza  du  mains, 
m'a  toujours  paru  d'autant  plus  grande  que  les  graines  sont 
plus  complètement  mûres,  et  l'huile  extraite  des  graines 
incomplètement  développées^  pu  des  graines  rouges,  m'a 
généralement  fourni,  au  bout  d'un  temps  assez  court,  un 
dépôt  notable  de  matière  solide. 

Ces  matières,  d'une  extraction  facile  à  l'aide  des  dissol- 
vants chimiques,  comme  Féther  ou  le  sulfure  de  carbone, 
doivent  résister  plus  énergiquement  à  l'action  mécanique 
de  la  presse  que  les  matières  grasses  liquides ,  et  nous  au- 
rions là  une  explication  rationnelle  de  la  préférence  accor- 
dée par  les  fabricants  d'huile  aux  graines  parvenues  à  une 
plus  parfaite  maturité;  ainsi  s'expliquerait  encore  le  dés- 
accord apparent  entre  les  résultats  du  laboratoire,  obte- 
nus par  des  dissolvants  énergiques,  et  les  faits  observés 
par  des  industriels  à  l'aide  de  moyens  mécaniques  dVx- 
traction. 
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Que  deviennent  alors  ces  matières  solides  pendant  la 
maturation  de  la  graine ,  si  on  ne  les  retrouve  plus  aussi 
abondantes  dans  la  graine  mûre  que  dans  la  graine  impar- 
faite ?  Il  y  aurait  encore  là  matière  à  de  nombreuses  re- 
cherches que  le  temps  ne  m'a  pas  permis  de  compléter,  el 
qui  feront  l'objet  d'un  travail  spécial. 

Le  fait  qui  m'a  paru  le  plus  constant  est  un  dégagement 
d'acide  carbonique  et  de  vapeur  d'eau  pendant  les  pre- 
mières semaines  qui  suivent  le  battage  de  la  graine  et  sa 
mise  dans  les  greniers.  L'absorption  de  l'oxygène  de  l'air 
peut  alors  être  assez  abondante  pour  élever  considérable- 
ment la  température  de  la  graine  et  pour  nécessiter  de  fré- 
quents pelletages  dans  les  magasins.  Pendant  ce  travail  in- 
térieur, où  l'oxygène  parait  jouer  un  rôle  considérable,  la 
couleur  de  la  graine  se  fonce  et  paraît  subir  un  complé- 
ment de  maturation  comparable  à  celui  qu'éprouvent  la 
plupart  des  fruits  après  avoir  été  cueillis.  On  sait,  d'ail- 
leurs, que  l'oléine,  qui  abonde  dans  les  huiles,  plus  fluide 
que  la  plupart  des  matières  grasses  qui  l'accompagnent, 
est  en  même  temps  plus  oxygénée.  Le  travail  de  matura- 
tion complémentaire  dont  il  est  ici  question  ne  consisterait- 
il  pas  en.grande  partie  en  une  transformation  des  matières 
grasses  solides  en  oléine  plus  fluide,  sous  l'influence  oxy- 
dante de  l'air  ambiant? 

Le  travail  de  maturation  dans  la  graine  de  colza  pendant 
la  mise  en  javelles,  ou  pendant  la  mise  en  meules,  ne  trou- 
verai t-il  pas  également  son  explication  dans  cette  même 
action  de  l'oxygène  de  l'air,  singulièrement  favorisée  par 
l'élévation  de  la  température  et  le  facile  renouvellement 
de  l'air  en  pleine  campagne?  Je  ne  saurais  toutefois  trop 
répéter  ici  qu'il  faudrait  apporter  des  preuves  plus  nettes 
et  plus  multipliées  à  l'appui  de  l'opinion  qui  vient  d'être 
forlnulée  avec  plus  ou  moins  de  probabilité. 
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CHAPITRE  IV. 
Résumé  et  conclusions  de  Vensemble  du  travail. 

Les  conclusions  de  ce  travail  peuvent  être  considérées  à 
deux  points  de  vue  différents  :  i^  au  point  de  vue  de  la 
proportion  des  matières  organiques  ou  minérales  conte- 
nues dans  un  poids  déterminé  de  plantes  ou  de  parties  de 
plantes,  dans  i  kilogramme,  par  exemple;  tP  au  point  de 
vue  de  la  quantité  totale  de  ces  mêmes  matières  contenues 
dans  un  nombre  déterminé  de  plantes  considérées  dans  leur 
entier  ou  dans  leurs  diverses  parties.  Envisagés  à  ce  der- 
nier point  dé  vue,  les  résultats  ont  été  rapportés  à  l'hec- 
tare, dans  lequel  on  a  supposé  4o  ooo  plantes.  Voici  main- 
tenant les  résultats  les  plus  généraux,  les  conséquences  les 
plus  importantes^  autant  du  moins  qu'il  est  possible  de  les 
formuler  en  quelques  lignes. 

1^  Depuis  rapproche  de  la  floraison  du  colza  jusqu'à  la 
maturité  de  ses  graines,  les  diverses  parties  de  la  plante  se 
classent  toujours^  d'après  leur  plus  grande  richesse  en  ma- 
tières grasses,  dans  l'ordre  suivant  :  en  première  ligne,  les 
sommités  des  rameaux  portant  leurs  fleurs  ou  leurs  siliques 
pleines,  ensuite  les  feuilles,  enfin,  à  peu  près  sur  la  même 
ligne,  les  tiges  nues  et  rameaux  ététés,  et  les  racines  cou- 
pées à  la  hauteur  du  collet. 

a^  Dans  les  racines,  la  proportion  de  matières  grasses 
qu'on  peut  extraire  d'un  même  poids  de  plantes  sèches  dé- 
croit lentement,  mais  régulièrement,  à  mesure  que  la  plante 
avance  vers  le  terme  de  la  maturité. 

5^  Le  poids  total  de  matières  grasses  contenues  dans 
cette  partie  de  la  plante.croit  sensiblement  jusqu'à  la  fin  de 
la  floraison,  époque  de  son  maximum,  pour  décroître  en- 
suite jusqu'à  la  maturité. 

4^  Dans  les  tiges  et  rameaux  étêtés,  la  proportion  et  le 
poids  total  des  matières  grasses  suivent  une  marche  tout  à 


r 
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fait  semblable,  c'est-à-dire  que  la  proportion  de  matières 
grasses  contenues  dans  un  même  poids  constant  de  matière 
organique  sèche  décroit  constamment  et  lentement,  de- 
puis la  quinzaine  qui  précède  la  floraison  jusqu'à  Tépoque 
de  la  maturité,  tandis  que  le  poids  total  des  matières  grasses 
contenues  dans  cette  partie  de  la  'plante  atteint,  vers  la  fin 
de  la  floraison,  un  maximum  auquel  succède  un  décroisse- 
ment  continu  jusqu'à  la  maturité. 

5^  Dans  les  sommités  des  rameaux,  en  y  comprenant^ 
suivant  Tépoque  des  observations,  les  fleurs  ou  les  siliques 
portant  leurs  graines,  la  proportion  de  matières  grasses 
contenue  dans  un  poids  donné  de  plantes  sèches  parait  di- 
minuer d'une  manière  sensible  vers  la  fin  de  la  floraison, 
pour  augmenter  ensuite  rapidement  jusqu'à  l'époque  de  la 
maturité. 

6°  Si,  au  lieu  de  comparer  les  poids  de  matières  grasses 
contenues  dans  un  poids  constant  de  matière  oganique 
sèche,  on  considère  le  poids  total  des  matières  grasses  con- 
tenues dans  un  nombre  déterminé  de  plantes,  on  trouve 
que  ce  poids  augmente  constamment,  dans  les  sommités  des 
rameaux,  depuis  l'apparition  des  fleurs  jusqu'à  la  maturité 
de  la  graine. 

y^  La  proportion  de  matières  grasses  contenue  dans  la 
feuille  du  colza  ne  varie  pas  sensiblement^  pendant  les 
deu'x  ou  trois  derniers  mois  d'existence  de  la  plante,  tant 
que  les  feuilles  sont  abondantes,  aussi  longtemps  que  ces 
organes  fonctionnent  d'une  manière  active  et  efficace. 

8®  Lorsque  les  feuilles,  devenues  jaunes,  se  détachent 
spontanément  de  la  plante ,  la  proportion  de  matières 
grasses  qui  s'y  trouve  parait  atteindre  une  limite  constante 
plus  faible  d'environ  9  pour  100  que  dans  les  feuilles  actives. 

9^  Les  feuilles  sont  les  seules  parties  de  la  plante  dans 
lesquelles  il  m'ait  été  donné  d'observer  celle  constance 
de  richesse  en  matières  grasses,  du  moins  en  nous  pla» 


çarit  dans  les  conditions  que  j'ai  eu  soin  de  définir  précé- 
demment, 

lo^  Si^  dans  la  plante  entière,  on  fait  la  part  de  chacune 
des  subdivisions,  on  trouve  que  la  partie  aliquote  de  ma- 
tières grasses  imputable  aux  feuilles  actives  peut  s'élever 
jusqu^aux  trois  quarts  quinze  jours  avant  la  floraison; 
qu'elle  atteint  encore  la  moitié  environ  au  moment  où  la 
plante  est  en  pleine  fleur  ;  mais  que  cette  aliquote  diminue 
rapidement  ensuite,  parce  que  le  poids  des  feuilles  est  une 
partie  de  moins  en  moins  considérable  du  poids  total  de  la 
plante. 

1 1^  La  partie  aliquote  de  matières  grasses  imputable  aux 
sommités  des  rameaux  représente  à  peine  ^  quinze  jours 
avant  la  floraison;  elle  atteint  le  chiflre  d'environ  5o  pour 
loo  quand  la  floraison  est  terminée-,  elle  peut  dépasser 
98  pour  100  au  moment  de  la  maturité. 

12^  Jusqu'à  la  fin  de  la  floraison,  la  proportion  moyenne 
de  matières  grasses  contenue  dans  un  poids  déterminé  de 
plantes  considérées  dans  leur  entier  ne  subit  que  des  varia- 
tions peu  importantes  ;  mais  elle  augmente  ensuite  rapide- 
ment jusqu'à  la  maturité. 

i3^  C'est  après  la  formation  de  la  graine  surtout  que  pa- 
raît se  faire  avec  une  grande  activité  l'élaboration  de  la 
matière  grasse;  la  production  de  chaque  jour,  pendant  les 
deux  dernières  semaines,  est  environ  quatre-vingt-dix- 
neuf  fois  plus  considérable  que  pendant  la  quinzaine  qui 
précède  la  floraison. 

14°  Le  javelage,  c'est-à-dire  la  dessiccation  spontanée 
en  javelles  à  Tair  libre,  ne  paraît  avoir  aucune  influence 
bien  marquée  sur  la  richesse  en  matière  grasse  des  diffé- 
rentes parties  de  la  plante  ;  du  moins,  il  ne  m'a  pas  été  pos* 
sible  de  constater  dans  cette  plante,  qui  contient  encore  les 
quatre  cinquièmes  de  son  poids  d'eau  quand  on  en  fait  la 
récolte,  un  indice  positif  de  transport  de  matières  grasses 
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de  la  tige  ou  des  rameaux  vers  les  sommités  qui  portent  les 
«îlîques. 

J'avais  déjà  constaté,  dans  mes  études  antérieures,  un 
résultat  semblable  en  ce  qui  concerne  les  phosphates  et  les 
principes  azotés. 

Si,  comme  on  le  croit  généralement,  le  javelage  amé- 
liore la  qualité  de  la  graine  au  point  de  vue  industriel,  il  ne 
parait  exercer  aucune  influence  bien  évidente  sur  sa  ri- 
chesse en  matières  grasses. 

Nous  ne  terminerons  pas  ce  travail  sans  signaler  à  l'at- 
tention des  chimistes  et  des  physiologistes  certains  résultats 
^ui  nous  ont  paru  mériter  une  mention  toute  spéciale. 

La  marche  comparative  de  Tassimilation  de  l'azote  et 
de  Facide  phosphorique ,  et  la  production  des  matières 
grasses,  est  assez  peu  différente  dans  les  racines  pendant  les 
trois  mois  qui  précèdent  la  récolle. 

Cette  marche  est  encore  plus  uniforme  dans  les  tiges 
étètées,  dépouillées  de  leurs  feuilles. 

En  un  mot,  les  variations  de  la  matière  grasse  paraissent 
correspondre,  aux  mêmes  époques,  dans  les  tiges  surtout, 
à  des  variations  de  même  ordre  et  dans  le  même  sens,  pour 
les  phosphates  et  pour  l^s  matières  azotées.  Un  fait  du 
même  genre  se  trouve  mis  en  évidence  quand  on  compare, 
dans  la  graine,  les  proportions  d'azote  et  d'acide  phospho- 
rique correspondant  aux  mêmes  époques. 

Il  parait  donc  exister,  entre  Pazote  et  le  phosphore,  dans 
l'organisme  de.  la  plante  qui  nous  occupe,  d'intimes  rap- 
ports qui  mériteraient  d'être  approfondis  pour  en  étudier 
les  lois  dans  le  règne  végétal,  ou  du  moins  dans  quelques- 
unes  des  plantes  usuelles  principales.  La  diminution  simul- 
tanée du  poids  total  des  matières  grasses,  des  phosphates  et 
des  matières  azotées  que  renfermaient  les  racines  et  les 
tiges,  à  partir  du  moment  où  la  plante  est  complètement 
défleurie,  malgré  l'accroissement  de  poids  qu'éprouvent 
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encore  ces  parties  de  la  plante,  me  parait  encore  un  des 
faits  les  plus  propres  à  mettre  en  évidence  un  transport  ac- 
tif de  ces  matières,  et  surtout  des  substances  minérales, 
des  parties  moyennes  ou  inférieures  de  la  plante  vers  la 
partie  supérieure  pendant  toute  la  durée  de  la  végétation. 

Un  examen  plus  détaillé  des  différentes  séries  de  résul- 
tats conduirait  à  beaucoup  d'autres  remarques  particu- 
lières ;  nous  nous  bornerons  à  quelques  citations  auxquelles 
nous  n'attachons  toutefois  qu  une  importance  secondaire. 

Par  exemple,  deux  mois  avant  la  récolte,  dans  les  expé- 
riences de  1859,  il  se  trouvait  sensiblement  la  même  quan- 
tité totale  d'azote  dans  les  tiges  nues  et  étètées,  dans  les 
feuilles  vertes  et  actives,  et  dans  les  sommités  munies  de 
leurs  fleurs  et  de  leurs  silîques.  On  peut  faire  une  remarque 
semblable  au  sujet  de  la  cbaux,  dans  les  mêmes  parties  de 
la  plante  un  mois  plus  tard,  c'est-à-dire  environ  un  mois 
avant  la  récolte. 

En  somme,  pour  revenir  à  l'objet  principal  de  ces  nou- 
velles études,  le  travail  un  peu  trop  sommaire  peut-être 
dont  je  soumets  aujourd'hui  les  résultats  aux  méditations 
des  physiologistes  me  semble  devoir  fournir  des  indications 
nouvelles  sur  la  répartition  des  matières  grasses  dans  les 
différentes  parties  de  la  plante  sur  laquelle  ont  porté  mes 
observations^  il  peut  même,  en  faisant,  à  différentes  épo- 
ques, une  sorte  d'inventaire  de  ces  matières,  donner  une 
idée  de  la  rapidité  du  travail  d'élaboration ,  mais  il  ne 
permet  pas  encore  de  prononcer  d'une  manière  certaine 
sur  le  siège  de  cette  curieuse  élaboration. 
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RECHERCHES 

sur  les  propriétés  optiques  défeloppées  dans  les  corps  transparents 

par  l'action  dn  magnétisme  ; 

Pae  m.  VERDET. 


QUATRIÈME  PARTIE  (i). 

DE   LA.   DISPERSION   DES   PLANS  DE   POLlUISATION 
DES    RAYONS    DE   DIVERSES    COULEURS. 

§  I.  —  Historique, 

On  sait  que  les  corps  transparents  soumis  à  Finfluence 
du  magnétisme  exercent  sur  les  rayons  polarisés  de  di- 
verses couleurs  une  action  inégale ,  qui  augmente  à  me- 
sure que  la  longueur  d'ondulation  diminue.  Les  plans 
de  polarisation  des  divers  éléments  d'un  faisceau  de  lu- 
mière blanche  primitivement  polarisé  se  trouvent  ainsi 
dispersés  sur  une  étendue  angulaire  très-sensible,  toutes 
les  fois  que  la  déviation  de  l'un  d'entre  eux  atteint  quel- 
ques degrés,  et  par  conséquent  à  toute  position  de  la 
section  principale  de  l'analyseur  qui  n'approche  pas  trop 
d'être  perpendiculaire  à  la  direction  moyenne  de  ces  plans 
de  polarisation  correspond  une  coloration  marquée  de  l'i- 
mage extraordinaire,  rapidement  variable  avec  Tazimut. 
Le  changement  continu  des  teintes  rappelle  celui  qui 
■  ■       ■ '  I         ■  -I       .11 1 , 

(i)  Voxez  les  trois  promières  parlios  de  ces  Recherches  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLI,  p.  870;  t.  XLUI,  p.  3;,  et  t.  LU, 
p.  139.  Les  principaux  résultats  contenus  dans  cette  quatrième  partie  ont 
été  indiqués  dans  deux  Notes  insérées  hux  Comptes  rendus  des  séances  de 
VÀcadémie  des  Sciences  (séances  du  6  aTril  et  du  19  octobre  i863}.  Les  ob- 
servations relatives  à  l'acide  tartrique  avaient  e'té  communiquées  dès  1860  à 
PAssociation  britannique  pour  Tavancement  dos  scienceé,  réunie  à  Oxford  ;. 
le  XXX^  Rapport  de  cette  Société  en  a  publié  un  résume  très -sommaire. 
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s'observe  qoand  les  rayons  polarisés  ont  traversé  une 
plaque  de  quartz  perpendiculaire  à  l'axe  ou  une  colonne 
d'essence  de  térébenthine*,  il  y  a,  dans  Fun  et  dans  l'autre 
cas,  une  teinte  sensible^  qui  présente  les  mêmes  caractères 
spéciaux  et  qui  peut  servir  aux  mêmes  usages.  Ces  analo- 
gies évidentes  n'ont  pas  échappé  aux  nombreux  observateurs 
qui  depuis  dix-sept  ans  ont  répété  l'expérience  fondamentale 
de  M.  Faraday;  mais  les  questions  délicates  qu'elles  sou- 
lèvent naturellement  ont  été  jusqu'ici  à  peine  abordées. 

Deux  citations  assez  courtes  feront  connaître  tout  ce  qui 
a  été  tenté  sur  ce  sujet. 

Dans  un  Mémoire  de  M,  Edmond  Becquerel  ayant  pour 
titre:  Expériences  concernant  l'action  du  magnétisme 
sur  tous  les  corps  ^  qui  a  été  publié  quelques  mois  après 
que  la  découverte  de  M.  Faraday  a  été  connue  en  France  (i), 
on  rencontre  le  passage  suivant  : 

«  Quand  on  observe  la  rotation  [magnétique]  d'une 
substance  et  que  l'on  tourne  le  prisme  oculaire,  on  observe 
successivement  une  série  de  couleurs  qui  sont  dues  à  l'en- 
semble des  rayons  qui  n'ont  pas  été  éteints  par  cette  posi- 
tion du  prisme,  et,  après  avoir  passé  le  bleu,  on  arrive  à 
une  teinte  violet-indigo,  que  M.  Biot  a  nommée  teinte  de 
passage.  Celte  teinte,  par  le  mouvement  du  prisme  ocu- 
laire à  droite  ou  à  gauche,  passe  au  rouge  ou  au  bleu,  ce 
ce  qui  la  rend  facile  à  apercevoir^  lorsqu'on  l'a  obtenue,  et 
l'on  ne  se  trompe  pas  d'un  demi-degré  sur  sa  valeur,  on 
est  sûr  que  l'angle  dont  on  a  tourné  le  prisme  depuis  sa  po- 
sition primitive  correspond  à  la  rotation  de  la  teinte  com- 
plémentaire ou  du  jaune  moyen  de  la  portion  la  plus  lumi- 
neuse du  spectre.  Après  avoir  déterminé  la  rotation  du  verre 
pesant  par  suite  de  l'action  du  magnétisme,  soit  i6  degrés, 
on  prépare,  d'après  la  méthode  indiquée  par  M.  Biot,  un 


(0  Annales  de  Cfiimie  et  de  Physique,  3®  série,  !.  XVII,  p.  44^*  J'^*  ajouté 
entf«  crochets  [  ]  quelques  mots  utiles  à  rintelli{;cnce  de  la  citation. 
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tube  (l'eau  sucrée  qui  ait  ia  même  rotation  que  celle  de 
ce  verre.  Si  Ton  place  ce  tube  entre  l'oculaire  et  l'électro- 
aimant  et  que  Ton  fasse  passer  le  courant  successivement 
dans  les  deux  sens,  le  verre  est  influencé;  on  n'observe 
aucun  effet  lorsque  les  rotations  sont  inverses,  mais  on  a 
une  rotation  double  quand  elles  agissent  dans  le  même 
sens.  Dans  le  premier  cas  on  ne  voit  plus  de  couleur  ;  dans 
le  second  la  rotation  est  de  32  degrés. 

))  Ces  résultats  montrent  donc  que  TefTet  produit  par 
Faction  du  magnétisme  est  une  rotation  du  plan  de  pola- 
risation, et  que  pour  les  différents  rayons  simples  la  loi  est 
sensiblement  la  même  que  celle  qui  a  été  donnée  par 
M.  Biot  pour  lequartz»  le  sucre,  etc.  [la  loi  de  la  raison 
réciproque  du  carré  des  longueurs  d'onde].  » 

Dun  autre  côté,  M.  Wiedcmann  a  publié  en  i85i  des 
expériences  sur  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  du  sulfure 
de  carbone  (i),  qui  ne  sont  guère  favorables  à  la  conclu- 
sion générale  dé  M.  Edmond  Becquerel.  Si  l'on  prend  en 
effet  pour  unité  la  rotation  correspondante  au  rayon  défini 
par  la  raie  E  de  Fraunhofer,  les  rotations  correspondantes 
aux  rayons  définis  par  les  autres  raies  principales  du  spectre 
se  trouvent  représentées,  suivant  ces  expériences,  par  les 
nombres  suivants  (a)  : 

C  D  E  h      ,  F  .  G 

0,528      0,744       1,000       I ,o55       1,186       t  ,65i 

(i)  Pof^gendorjf's  Annaleny  t.  LXXXIl,  p.~2i5,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Phxsiqucy  3®  série,  1.  XXXIV,  p.  121 . 

(2)  Dans  l^estrait  du  Mémoire  de  M.  Wiedoroann,  que  j^ai  inséré  au 
t.  XXXIV  de  la  3*  série  de  ces  AnnaleSf-oxï  ne  trouvera  pas  ies  nombres  qui 
m^ont  servi  à  calculer  ce  tableau  et  qui.sout  ceux  que  donne  Pauteur  pour 
exprimer  le  résultat  moyen  de  Tensemble  de  ses  observations.  Par  suite 
d^une  inadvertance  que  j^ai  peine  à  m^expliquer,  je  me  suis  borné  à  repro- 
duire, à  la  page  i^S,  le  tableau  des  données  immédiates  de  quelques  expé-> 
riences,  et  je  n''ai  même  pas  indiqué  exactement  la  signification  des  nombres 
inscrits  dans  ce  tableau.  La  deuxième  et  la  troisième  colonne  devraient 
porter  en  tête,  au  lieu  des  lettres  C  et  D,  les  lettres  D  et  E.  La  première,  la 
quatrième  et  la  cinquième  colonne  sont  seules  exactement  désignées. 

Ann.  deChim,  ci  de  Phys.y  3«  série,  T.  LXIX.  (Décembre  i803.)       27 
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La  loi  de  la  raison  réciproque  des  carrés  des  longueurs 
donde  aurail  donné  un  tout  autre  système  de  valeurs, 
savoir  : 

c:  I)  E  6  F  (; 

0^64^      ^»79^      1,000         •  1,180       1 ,5o3 

Si  la  loi  du  phénomène  eût  été  exactement  pareille  à  la 
loi  des  rotations  produites  par  une  colonne  d'eau  sucrée, 
M.  Wiedemann  aurait  dû  obtenir  la  série  de  valeurs 

C  D  .      E  b  F 

0,625         0,785         1,000         ï>o37         «ji87 

qui  se  déduit  des  observations  publiées  par  M.  Arndtsen, 
dans  le  tome  LIY  de  ces  Annales, 

La  dispersion  des  plans  de  polarisation  ne  parait  pas, 
d'après  ces  données,  suivre  à  beaucoup  près  la  même  loi 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  le  verre  pesant.  Il  n'y  a 
d'ailleurs  aucune  raison  pour  attribuer  à  Tune  des  lois 
plus  de  généralité  qu'à  Tau  ire,  ou  plutôt  il  y  a  des  motifs 
sérieux  de  douter  de  rexactitude  des  deux  séries  d'expé- 
riences dont  on  vient  de  rappeler  les  résultats  ;  car  on  peut 
estimer  d'une  part  que  M.  Wiedemann  a  toujours  mesui^é 
des  rotations  beaucoup  trop  petites,  et  d'autre  part  que 
M.  Eldmond  Becquerel  ne  s'est  pas  placé  dans  les  conditions 
les  plus  propres  à  manifester  la  loi  vraie  des  phénomènes. 
M.  Wiedemann  ne  paraît  pas  avoir  observé  de  rotations 
supérieures  à  1^,5  pour  la  raie  D,  à  2°,  a  pour  la  raie  E, 
à  2^,5  pour  la  raie  F,  et  chacun  des  nombres  qu'il  rapporte 
étant  déduit  de  deux  lectures  qui  ne  sont  individuellement 
certaines  qu'à  77  ou  7^  de  degré  près,  on  voit  de  quelles 
erreurs  relatives  ils  peuvent  être  affectés.  M.  Edmond 
Becquerel,  en  opposant  Tune  à  l'autre  les  actions  d'un  frag- 
ment de  verre  pesant  et  d'une  colonne  d'eau  sucrée,  qui 
imprimaient  des  rotations  égales  et  contraires  aux  plans 
de  polarisation  des  rayons  moyens  du  spectre,  a  évidem- 
ment réduit  à    la  moindre   valeur  possible  la   différence 
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moyenne  des  deux  rotations  relatives  à  une  couleur  quel- 
conque. Quand  bien  même  les  lois  des  deux  ordres  de  phé- 
nomènes auraient  été  totalement  différentes^  Timage  ex- 
traordinaire observée  par  M»  Becquçrel^  entièrement  privée 
des  rayons  jaunes  moyens,  c'est-à-dire  des  rayons  les  plus 
intenses  du  spectre,  n'aurait  contenu  que  les  rayons  les 
plus  faibles,  réduits  eux-mêmes  à  une  très-petite  fraction 
de  leur  intensité  primitive  ^  «t  comme  cette  intensité  n'é** 
lait  pas  celle  de  la  lumière  solaire  directe,  mais  celle  de  la 
lumière  des  nuées,  Teffet  sensible  n'aurait  pu  se  distinguer 
de  l'obscurité  absolue  (i). 

J'ai  donc  pensé  qu  il  importait  d'étudier  la  question  à 
nouveau,  en  s'attacbant  à  varier  la  nature  des  corps  soumis 
à  l'expérience  et  surtout  à  augmenter  la  grandeur  des  phé* 


(i)  Qu'on  mippOM,  par  «xeiopk,  que  la  rolalion  produite  par  le  verre  pe- 
sant soit  réciproque  à  la  simple  longueur  d^ondulation,  la  rotation  produite 
par  Peau  sucrée  étant  sensiblement  réciproque  au  carré  de  cette  longueur, 
ces  deux  corps  auront,  dans  l'expérience  de  M.  Edmond  Becquerel,  imprimé 
les  déviatione  suivantes  aux  plans  de  polarisa tioo  des  rayons  de  diverses 
couleurs  (  *  )  : 

Roage     Orangé,     laane.       Vert.       JBIen.      Indigo.     Violet, 
o  o  o  o  o  o  o 

Verre  pesant. .       i4>2       i5,i       i6,o       17,1       18,6       19^6      30,8 

Eau  sucrée....       ia,6      14, 3       16,0       18, 5      !2i,5      a),i      26,5 

Les  deux  actions  6''exerçant  à  la  fois  et  en  sens  contraire,  les  divers  plans 
de  polarisation  auront  été  distribués  dans  les  azimuts  suivants  : 

Rouge.       OrsRfé.        laane.        V«rt.  Bien.         hidigo.        Violet. 

00000  00 

—  1,6      —0,8   .       o>o      H-i,3      -H2,9      -4-4»^      -^-5,7 

La  section  principale  de  Panalysénr  étant  placée  dans  Tazimut  zéro,  on 
aura  eu  dans  Fimage  extraordinaire  lés  fractions  suivantes  des  intensitéâ 
originaires  des  divers  éléments  de  la  lumière  blanche  : 

Rouge.        Orangé»         Jaane.  Vert.  Bleu,  Indigo.         Violet. 

0,0009      0,0003       0,0000      0,0008      0|0026      0^0090      0,0099 

«t  Tenseinble  de  ces  fractions  ne  produisant  S4tr  Toeil  qu^un  effet  insensible, 
on  n^aura  pas' été  averti  de  Pénorme  différence  existant  entre  les  deux  lois. 

(  *  )  J'ai  calcalé  ces  déviations  en  attribuant  aai  longueurs  d'ondolalioh  des  direrses  couleors 
Moyennes  les  TSleors  qat  se  dédHisent  des  eipérlênces  de  Newton  sur  les  anneaux  colorés. 

27. 
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nomèaes  observés  relativement  aux  erreurs  inévitables 
des  mesures.  Deux  raisons  m'ont  particulièrement  encou- 
ragé à  entreprendre  cette  recherche.  D'abord,  des  considé- 
rations qui  seront  développées  plus  loin  m'indiquaient  que 
si  la  dispersion  des  plans  de  polarisation  était  soumise  à 
quelque  loi  simple  et  générale,  il  serait  possible  d'en  dé- 
duire la  formé  que  prennent  les  équations  diiFérentielles  du 
mouvement  de  Téther,  lorsque  le  corps  où  il  est  contenu 
est  influencé  par  les  forces  magnétiques  ;  j'espérais  ainsi 
faire  avec  sûreté  un  premier  pas  dans  la  voie  qui  peut  me- 
ner à  découvrir  la  théorie  des  phénomènes.  En  outre,  il  ne 
me  semblait  pas  moins  intéressant  de  contrôler  par  des 
épreuves  décisives  une  loi  énoncée  par  M.  Wiedemann  dans 
le  Mémoire  cité  plus  haut,  et  de  savoir  s'il  était  vrai  en 
général  que  le  pouvoir  rôtatoire  propre  d'une  substance 
actwe  et  son  pouvoir  rôtatoire  magnétique  fussent  pour 
les  diverses  coiileurs  proportionnels  l'un  à  l'antre;  on  sait 
que  les  expériences  de  M.  Wiedemann  paraissent  établir 
cette  proportionnalité  dans  le' cas  particulier  de  l'essence 
de  térébenthine. 

§  II.  —  Méthodes  d'observation. 

J'ai  fait  bien  des  essais  préparatoires  avant  d'arrêter  dé- 
finitivement la  forme  de  mes  expériences  et  d'obtenir  des 
résultats  dignes  d'être  publiés.  Il  ne  sera  peut-être  pas  inu- 
tile de  dire  quelques  mots  de  mes  tâtonnements. 

Dans  mes  précédentes  recherches,  l'emploi  de  la  lumière 
hoïnogène  indigo  et  l'observation  de  la  teinte  de  passage 
m'avaient  fourni  des  mesures  à  peu  près  égales  en  exacti- 
tude. Aussi  ai-jecru  pendant  quelque  temps  qu'il  me  serait 
possible  d^appliquer  mes  anciens  appareils  à  mes  nouvelles 
études,  en  n'apportant  au  procédé  expérimental  que  des 
modifications  secondaires,  destinées  à  faire  arriver  succes- 
sivement sur  le  polariseur  des  rayons  homogènes  de  na- 
tures diverses.  J'ai  d'abord  cherché  s'il  ne  suffirait  pas 
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d'interposer  tour  à  tour  sur  le  trajet  de  la  lumière  un  cer- 
tain nombre  d'absorbants  monochromatîques  convenable- 
ment choisis.  Parmi  les  divers  milieux  qui  sont  générale- 
ment cités  comme  laissant  passer  sous  une  épaisseur  mé- 
diocre une  lumière  sensiblement  simple  et  d'une  certaine 
intensité,  les  milieux  sui^nts  m'ont  paru  réellement 
jouir  de  cette  propriété  : 

Pour  la  lumière  orangée^  le  sulfocyanure  de  potassium 
eu  dissolution  aqueuse; 

Pour  la  lumière  jfâurae^  le  mélange  d'une  dissolution  de 
sulfate  de  nickel  avec  une  dissolution  de  bichromate  de 
potasse  ] 

Pour  la  lumière  verte^  le  sulfate  de  cuivre  dissous  dans 
le  carbonate  d'ammoniaque  et  mélangé  de  bichromate  de 
potasse  ;  - 

Pour  la  lumière  bleue ,  le  bleu  de  Prusse  dissous  ou  plutôt 
émulsionné  dans  l'eau. 

En  ajoutant  à  ces  divers  milieux  le  verre  rouge  et  le  sul- 
fate de  cuivre  dissous  dans  le  carbonate  d'ammo)\iaque  qui 
ne  laisse  passer  que  les  rayons  indigo,  il  eut  été  aisé  de 
mesurer  avec  une  assez  grande  précision  la  rotation  magné- 
tique du  plan  de  polarisation  pour  six  espèces  de  lumières 
passablement  homogènes.  Mais  la  difficulté  de  mesurer  et 
même  de  définir  les  longueurs  d'ondulation  correspon- 
dantes m'a  semblé  telle,  que  j'ai  abandonné  ce  procédé 
expérimental  après  un  petit  nombre  d'essais. 

Je  n'ai  pas  été  plus  heureux  lorsque  j'ai  pensé  à  isolev 
par  un  diaphragme  d'étroites  portions  d'un  spectre  pur  et 
à  soumettre  aux  épreuves  ordinaires  les  faisceaux  lumi- 
neux ainsi  limités,  en  les  définissant  d'ailleurs  d'une  ma-r 
nière  rigoureuse  parla  coïncidence  du  milieu  du  diaphragme 
avec  l'une  des  raies  principales  de  Fraunhofer.  Le  faisceau 
lumineux  a  toujours  manqué  de  ri ntensi té  nécessaire  aux 
observations,  dès  que  je  me  suis  écarté  de  la  région 
moyenne  du  spectre.  Je  n'ai  pu   remédier  à  cet  inconvé 
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nient  tju  en  élargissant  la  fente  par  où  la  lumière  pénétrait 
dans  la  chambre  obscure,  au  point  de  rendre  invisibles  la 
plupart  des  raies  du  spectre,  et  le  faisceau  isolé  par  le  dia- 
phragme s'est  alors  trouvé  si  peu  homogène,  qu'il  a  été  im- 
possible de  réteindre  complètement  dans  aucune  position 
de  l'analyseur.  # 

La  méthode  générale  d'observation  de  MM.  Fîzean  et 
Foucault  m'a  seule  donné  des  résultats  satisfaisants.  Je  l'ai 
d'abord  appliquée  à  peu  près  de  la  même  manière  que 
M.  Wiedemann.  Sur  le  trajet  du  faisceau  solaire  réfléchi 
par  un  héliostat  j'ai  placé  successivement  : 

i*'  Une  fente  verticale  étroite  F] 

Q**  Un  prisme  de  Nicol  polariseur  N,  monté  dans  un 
tube  de  cuivre  portant  à  ses  extrémités  deux  diaphragmes 
circulaires  de  8  millimètres  de  diamètre  ; 


K  N' 


3^  L'appareil  électro-magnétique,  qui  n*a  pas  été  le 
même  dans  toutes  les  expériences  et  que  par  cette  raison 
on  n'a  pas  représenté  sur  la  figure  ] 

4^  Un  prisme  de  Nicol  analyseur  N',  monté  au  centre 
d'un  cercle  mobile  dans  l'intérieur  d'un  cercle  fixe,  de 
manière  à  donner  la  minute  par  la  combinaison  de  la  gra- 
duation du  cercle  fixe  avec  le  yernier  du  cercle  mobile  (i)^ 

5®  Un  prisme  à  sulfure  de  carbone  P,  de  6o  degrés  d'an- 
gle réfringent,  posé  sur  la  platine  centrale  d'un  goniomètre 


(i)  Cétait  rin«truiDont  analyseur  décrit  dans  la  première  partie  de  mes 
Recherches  {voyez  le  tome  XLI  de  ces  Annales,  p.  38o)y  dont  j^avais  retiré  la 
lunette  pour  la  remplacer  par  un  prisme  de  Nicol  monté  dans  un  manchon 
en  cuifie. 
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ordinaire  de  Babinet  G  débarrassé  de  soti  coUimaleui  et 
conservant  seulement  la  lunette  mobile  L. 

Le  cbemin  total  parcouru  par  les  rayons  lumineux  de- 
puis la  fente  jusqu'à  la  lunette  L  était  d'environ  i'",7o. 
Malgré  cette  faible  distance,  lorsque  le  prisme  P  était  dans 
la  position  du  minimum  de  déviation,  la  lunette  exacte- 
ment mise  au  point,  et  que  la  totalité  du  faisceau  transmis 
par  les  appareils  magnétiques  arriuait  sur  ^analyseur  et 
sur  le  prisme 3^  on  apercevait  un  spectre  bien  net  où  les 
raies  principales  de  Fraunbofer  étaient  parfaitement  visi- 
bles. Lorsque  la  troisième  condition  n'était  pas  satisfaite,  le 
spectre  était,  pour  des  raisons  assez  évidentes,  toujours  plus 
ou  moins  baveux  et  estompé  sur  ses  bords,  et  la  précision  des 
observations  pouvait  souffrir  notablement  de  ce  défaut. 
Avec  la  quantité  de  lumière  que  laissait  passer  la  fente  F^ 
Tusage  d'une  lunette  de  grossissement  assez  faible  m'a  paru 
plutôt  un  avantage  qu'un  inconvénient.  La  lunette  que  j'ai 
presque  constamment  employée  avait  (pour  ma  vue,  et  rela- 
tivement à  des  objets  éloignés  de  i'°97o)  un  grossissement 
de  5  diamètres  seulement;  de&  grossissements  de  ao  à 
25  diamètres,  que  j'ai  quelquefois  essayés,  m'ont  fait  voir 
un  plus  grand  nombre  de  raies,  mais  en  diminuant  l'éclat 
apparent  du  spectre  ils  ont  rendu  les  observations  beaucoup 
moins  sûres. 

On  sait  d'ailleurs  que  la  méthode  de  MM.  Fizeau  et 
Foucault  consiste  à  faire  tourner  le  prisme  de  Nicol  analy* 
seur  jusqu'à  ce  que,  sa  section  principale  coïncidant  avec 
le  plan  de  polarisation  d'un  ou  plusieurs  rayons  élémen- 
taires, il  apparaisse  dans  le  spectre  une  ou  plusieurs  bandes 
noires  à  la  place  de  ces  rayons,  et  à  observer  exactement 
la  position  de  ces  bandes.  Pour  mesurer  la  rotation  impri- 
mée par  les  forces  magnétiques  au  plan  de  polarisation  d'un 
rayon  de  longueur  d'ondulation  définie,  j'ai  donc  fait 
coïncider  d'abord  le  fil  vertical  du  réticule  de  la  lunette 
avec  la  raie  de  Fraunbofer  qui  caractérise  cette  longueur 
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d'onde;  ensuite,  par  le  mouvement  de  l'analyseur^  j^ai 
amené  sur  ce  fil  lui-même  le  milieu  d'une  des  bandes  obs- 
cures dont  je  viens  de  parler  \  enfin  j'ai  fait  disparaître  la 
coïncidence  en  changeant  le  sens  du  courant,  et  je  Tai  ré- 
tablie par  le  déplacement  de  Tanalyseur.  Ce  dernier  dépla- 
cement a  été  évidemment  le  double  de  la  rotation  que  je 
cherchais. 

Les  plans  de  polarisation  des  rayons  de  diverses  couleurs 
n'étant  en  général  dispersés  par  les  forces  magnétiques  que 
dans  une  assez  petite  étendue  angulaire,  on  ne  peut  étein- 
dre complètement  un  rayon  à  F  aide  de  l'analyseur  sans 
beaucoup  affaiblir  l'intensité  des  autres  ]  le  spectre  ne  con- 
tient donc  jamais  qu'une  seule  bande  noire,  presque  tou- 
jours si  large,  qu'il  n'est  pas  possible  de  viser  en  son  milieu 
avec  quelque  exactitude.  On  peut,  comme  Ta  montré 
M.  Wiedemann,  écarter  cette  difficulté  en  introduisant  sur 
le  trajet  de  la  lumière  une  substance  actwe  par  elle-même, 
dont  la  rotation  est  tour  à  tour  augmentée  et  diminuée 
par  la  rotation  magnétique,  suivant  la  direction  de  celle-ci  ; 
il  faut  seulement  choisir  cette  rotation  auxiliaire  de  telle 
manière,  que  le  déplacement  de  la  bande  noire  ne  suive  pas 
trop  lentement  celui  de  l'analyseur  (i).  J'ai  fait  usage  tan- 
tôt d'une  colonne  d'eau  sucrée  donnant  à  la  teinte  de  pas- 
sage une  déviation  d'environ  2 5  degrés,  tantôt  d'une  plaque 
de  quartz  perpendiculaire  à  l'axe  et  d'un  millimètre  d'é- 
paisseur, produisant  par  conséquent  à  peu  près  le  même 
eâet.  La  plaque  de  quartz  est  d'un  emploi  plus  commode 

(])  Il  est  évident,  en  effet,  que  si  la  bande  noire  se  rétrécit  h  mesure 
qu^augmente  la  différence  des  rotations  des  rayons  de  diverses  réfrangibi- 
lités,  il  devient  en  même  temps  nécessaire  de  faire  tourner  Tanalyseur  d'un 
angle  plus  considérable  pour  faire  parcourir  à  cette  bande  une  portion  don- 
née du  spectre.  L^addition  d^une  rotation  auxiliaire  à  la  rotation  magnétique 
produit  donc  deux  effets  opposés,  dont  Tun  favorise  et  Tautre  contrarie  Texac* 
titude  des  observations.  Il  y  a,  ainsi  que  Ta  remarqué  M.  Wiedemann,  un 
certain  milieu  à  choisir,  qui  dépend  des  conditions  particulières  de  Pexpé-* 
rience  e(  môme  de  Tindividualité  de  Tobservaleur. 
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qu'une  longue  colonne  d'eau  sucrée,  mais  II  importe  qu'elle 
soit  exactement  perpendiculaire  aux  rayons  lumineux  ;  on 
arrive  aisément  à  satisfaire  cette  condition,  en  cherchant 
par  tâtonnement  Finclinaison  de  la  plaque  qui  donne  à 
la  bande  noire  mobile  le  maximum  de  netteté. 

J'ai  exécuté,  par  ce  procédé,  les  trois  séries  successives 
d'expériences  dont  j'ai  réuni  les  résultats  dans  le  tableau 
de  la  page  437,  en  les  distinguant  par  les  n°*  I,.  II  et  lil. 
J'ai  uniquement  opéré  dans  ces  trois  séries  sur  des  liquides 
bien  transparents,  tant  pour  écarter  les  effets  de  la  trempe 
presque  inévitable  des  corps  solides  qu'à  cause  de  l'inten- 
tion où  j'étais  en  commençant  ce  travail  de  mesurer  les 
indices  de  réfraction  des  substances  étudiées.  Mais  je  n'ai 
pas  toujours  fait  usage  des  mêmes  appareils  électro-magné- 
tiques, et  dans  la  troisième  série  j'ai  modifié  en  quelques 
points  la  méthode  optique  d'observation. 

Dans  ma  première  série  d'expériences,  l'appareil  électro- 
magnétique a  été  l'appareil  ordinaire  de  Ruhmkorff,  disposé 
comme  il  a  été  dit  dans  la  troisième  partie  de  ces  Recher- 
ches (i)  et  mis  en  activité  par  le  courant  de  vingt  éléments  de 
Bunsen.  Les  liquides  étaient  contenus  dans  la  petite  cuve  de 
44  millimètres  de  longueur,  qui  a  été  décrite  dans  mon  pre- 
mier Mémoire  [voyez  le  tome  XLIde  ces  Annales^  p.  397). 
Les  plaques  de  verre  qui  la  fermaient  exerçant  sous  l'influence 
magnétique  une  action  très-sensible  sur  la  lumière  polari- 
sée, il  fallait  avant  tout  déterminer  exactement  pour  chacune 


(1)  Sur  les  extrcmités  des  axos  creux  des  deux  bobioes,  qui  sont  les  pièces 
principales  de  l'appareil,  étaient  vissées  de  petites  armatures  octogones  (et 
non  hexagones, comme  on  l^a  imprimé  par  erreur  dans  le  tome  LU  de  ces  An- 
nales, p.  i3o),  destinées  à  concentrer  dans  leur  voisinage  faction  de  l'électro- 
aimant.  Dans  lesappareils  qu'il  construit  aujourd'hui,  M.  Rubmkorff  donne 
à  ces  armatures  Ja  forme  circulaire.  Ce  changement  n^est  d'aucune  impor- 
tance, et  je  n'en  ferais  pas  mention  si  je  ne  saTais,  par  M.  Rubmkorff,  que 
quelques-unes  des  personnes  qui  lui  ont  commandé  des  appareils  depuis  la 
publication  de  mou  troisième  Mémoire,  lui  ont  demandé  si  j'avais  eu  quel- 
que raison  pour  donner  une  forme  polygonale  à  mes  armatures. 
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des  cinq  raies  C,  D,  E,  F,  G,  qui  se  prêtent  à  des  mesures, 
la  valeur  de  la  correction  résultante.  A  cet  effet,  j'ai  séparé 
les  plaques  de  la  cuve  qu'elles  fermaient,  et  les  superposant 
l'une  à  l'autre,  sans  intermédiaire,  je  les  ai  placées  entre 
les  deux  branches  de  l'électro-aimant  rapprochées  presque 
jusqu'à  les  toucher,  pour  déterminer,  par  les  moyennes 
d'un  grand  nombre  d'observations,  les  rapports  des  rota- 
tions correspondantes  aux  diverses  raies.  Il  résulte  des  lois 
établies  dans  mou  premier  Mémoire  que  ces  rapports  sont 
indépendants  de  la  grandeur  de  l'aciion  magnétique,  et  par 
conséquent  qu'ils  n'ont  pas  dû  changer  lorsque  les  plaques 
ont  été  employées  à  fermer  la  cuve  à  liquides  et  placées 
entre  les  branches  de  l'électro^aimant  dans  les  conditions 
habituelles  des  expériences.  Pour  apporter  aux  mesures  de 
chaque  jour  les  corrections  nécessaires,  il  a  donc  suffi  de 
déterminer  au  commencement  et  h  la  fin  de  chaque  séance 
d'observations,  et  plus  souvent  s'il  était  nécessaire,  l'action 
des  plaques  correspondante  à  une  seule  raie,  par  exemple 
à  la  raie  E. 

Malgré  le  soin  que  j'ai  mis  à  cette  recherche  prélimi* 
naire^  il  est  évident  que  les  éléments  de  mes  corrections 
ont  dû  rester  afiectés  de  certaines  erreurs  qui  sont  venues 
s'ajouter  aux  erreurs  inévitables  de  chaque  expérience. 
Aussi  m'a*t'il  semblé  désirable  de  construire  un  appareil 
où  l'influence  perturbatrice  des  plaques  de  verre  fui  en- 
tièrement éliminée.  J'y  suis  parvenu  aisément  en  faisant 
construire  une  bobine  de  très-grandes  dimensions  dans 
l'intérieur  de  laquelle  j'ai  placé  les  liquides  soumis  à 
l'expérience,  renfermés  dans  des  tubes  qui  dépassaient  de 
quelques  centimètres  les  deux  extrémités  de  la  bobine. 
Cette  bobine  ne  contenait  pas  .moins  de  i25  kilogrammes 
de  |il  de  cuivre  de  u^^yô  de  diamètre  recouvert  de  soie  ;  sa 
longueur  totale  était  de  390  millimètres,  son  diamètre  inté- 
rieur  était  de  i58  millimètres,  son  diamètre  extérieur  de  i 

32Q   millimètres.    Elle    reposait  par  ses  deux  extrémités 
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sur  un  support  solide  en  bois  de  chêne  et  donnait  place 
dans  son  intérieur  à  un  manchon  annulaire  en  zinc,  pré- 
sentant sur  chacune  de  ses  basés  une  tubulure  par  où  pé- 
nétrai l  la  tige  d'un  thermomètre,  portant  en  outre  d'un 
côté  et  à  la  partie  supérieure  un  tube  à  entonnoir,  de  l'autre 
c6té  et  a  l'extrémité  inférieure  un  tube  à  robinet.  On  rem* 
plissait  ce  manchon  d'eau  froide  avant  l'expérience,  et  en 
renouvelant  Teau  de  temps  à  autre,  ou  même  d'une  ma- 
nière continue,  s'il  était  nécessaire,  on  resserrait  entre  des 
limites  très-rapprochées  l'élévation  de  température  qui  tend 
nécessairement  à  se  produire  dans  la  cavité  intérieure  d'une 
bobine  dont  le  iil  est  échauffé  par  le  passage  d'un  puissant 
courant  voltaïque.  Sans  cette  précaution,  les  résultats  obte- 
nus au  commencement  et  à  la  fin  d'une  expérience  de  quel- 
que durée  n'auraient  pas  été  réellement  comparables  (i).  Le 
tube  qui  renfermait  successivement  les  divers  liquides  était 
un  long  tube  de  verre  de  600  millimètres  de  longueur^  de 
i5  millimètres  de  diamètre  intérieur,  ^et  à  parois  de  9  mil- 
limètres d'épaisseur,  monté  dans  une  enveloppe  de  laiton 
et  fermé  à  ses  deux  extrémités  par  deux  glaces  non  trempées 
de  4™^9^  d'éi>aissenr  que  maintenaient  des  viroles  à  vis  (2). 
Ses  extrémités  dépassant  de  plus  d'un  décimètre  celles  de  la 
bobine,  j^ai  admis  qu'on  pouvait  négliger  le  pouvoir  rota- 
tûire  des  plaques  de  verre  terminales  (3).  Des  supports  par- 
ticuliers, indépendants  de  la  bobine  électror-magnétique,  le 
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(i)  Des  variations  de  température  encore  plus  considérables  ont  dû  se 
communiquer  aux  liquides  placés  sur  Tappareil  de  Rnhmkorff,  qui  est  en-* 
iièremeat  méiaUiqua;  aussi  n^ai-je  rapporté,  parmi  les  observations  de  ma 
première  série,  que  celles  qui  sont  relatives  h  J''a86ence  de  Laurus  cassiay  la 
£urte  coloration  de  ce  liquide  ne  m^ayaut  pas  permis  de  i^éludier  dans  ua 
tube  de  60  centimètres  d«  longueur. 

(a)  Ce  mode  de  fermeture  était  exactement  pareil  à  celui  des  tubes  plus 
courts  que  M.  Duboscq  joint  aux  saccbarim^ètrea  qui  sortent  de  sea  ateliers. 
Il  m''a  paru  plus  commode  qu'aucun  autre  et  surtout  plus  propre  à  assurer 
Tuniformité  de  la  pression  exercée  sur  la  périphérie  des  plaques  de  verre. 

(3;  Voir  H  note  A  à  la  fin  du  Mémoire» 
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soutenaient  sur  la  table  qui  portail  tous  les  appareils.  Vingt 
éléments  de  Bunsen  fournissaient  le  courant  électrique. 

C*est  avec  cet  appareil  qu'ont  été  exécutées  ma  deuxième 
et  ma  troisième  série  d^expériences.  La  deuxième  série  n'a 
différé  en  rien  de  la  première  quant  au  procédé  optique  ; 
dans  la  troisième,  j'ai  eu  soin  de  placer  au  devant  de  Toeil 
un  verre  rouge  lorsque  j'observais  la  raie  C,  et  un  verre 
bleu  lorsque  j'observais  la  raie  G.  Ges  verres  étant  choisis 
de  manière  à  éteindre,  ou  du  moins  à  affaiblir  beaucoup 
la  portion  la  plus  brillante  du  spectre,  et  à  rendre  Tin- 
tensité  lumineuse  à  peu  pires  uniforme  dans  le  voisinage 
des  raies  observées,  la  bande  noire  mobile  a  du  s'étendre 
à  peu  près  à  la  même  distance  des  deux  côtés  du  point 
où  Fexiinction  était  complète,  de  façon  qu'en  visant  son 
milieu  on  a  dû  réellement  viser  la  couleur  dont  le  plan  de 
polarisation  était  perpendiculaire  à  la  section  principale 
du  prisme  de  Nicol  analyseur  (i).  En  outre,  la  suppression 
de  la  partie  la  plus  brillante  du  spectre,  qui,  dans  les 
observations  de  la  première  et  de  la  deuxième  série,  était 
toujours  demeurée  visible  dans  le  champ  de  la  lunette, 
a  rendu  l'œil  beaucoup  plus  sensible  à  la  faible  lumière 
existant  des  deux  côtés  de  la  bande  mobile,  et  lui  a  per- 
mis de  saisir  avec  moins  d'incertitude  la  coïncidence  de 
son  milieu  avec  le  fil  vertical  du  réticule.  Je  me  suis  enGn 
attaché,  dans  cette  troisième  série,  à  déterminer  chaque 
rotation  par  un  plus  grand  nombre  d'observations  que  dans 


(i)  li  est  évidenl  que  si  rintensitc  lumineuse  est  rapidement  vaiiable 
dans  une  certaine  région  du  spectre,  lorsqu^on  éteindra  couipléteinent  un 
des  rayons  contenus  dans  cette  région,  l^obscurité  apparente  sVtendra  pins 
loin  du  côté  vers  lequel  Pinlensité  est  décroissante  que  du  côté  opposé.  Le 
milieu  apparent  de  la  bande  obscure  mobile  sera  donc  trés-senstblenient 
différent  du  point  où  Testinction  est  complète,  et  il  pourra  résulter  de  ce 
défaut  de  coïncidence  d^assez  notables  erreurs.  On  échapperait  à  cette  difG- 
culte  en  rétrécissant  la  bande  mobile  par  Tusage  d^une  plaque  de  quartz 
auiihaire  plus  épaisse;  mais  on  a  vu  plus  haut  que  cette  modification  des 
expériences  diminue,  pour  d*autres  causes,  IVxactitudc  du  procédé. 
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]a  deuxième  ou  la  première,  et  surtout  à  répéter  ces  obser- 
vations de  manière  à  faire  disparaître  les  erreurs  acciden- 
telles dues  à  un  pointé  inexact  de  la  lunette  sur  les  raies  du 
spectre,  aussi  bien  que  les  erreurs  provenant  d'une  coïnci- 
dence imparfaite  entre  le  fil  vertical  du  réticule  et  le  milieu 
de  la  bande  obscure  mobile.  A  cet  effet,  lorsque  j'ai  voulu 
mesurer  le  rapport  des  rotations  correspondantes  à  deux 
raies  données  du  spectre,  la  raie  C,  par  exemple,  et  la 
raie  E,  j'ai  exécuté  le  système  suivant  d'opérations.  J'ai 
d'abord  déterminé  pour  la  raie  E  les  deux  azimuts  de  polari- 
sation qui  répondaient  aux  deux  directions  opposées  du 
courant  de  la  bobine;  chacun  de  ces  deux  azimuts  a  été 
lui-même  déduit  de  la  moyenne  d'au  moins  quatre  et  quel- 
quefois d'un  plus  grand  nombre  de  lectures.  Leur  diffé- 
rence m'a  donné  le  double  de  la  rotation  correspondante  à 
la  raie  E.  Amenant  ensuite  le  fil  vertical  de  la  lunette  sur 
la  raie  C,  j'ai  répété  les  mêmes  observations,  et,  revenant 
h  la  raie  E,  j'ai  poursuivi  Texpérience  jusqu'à  ce  que  j'eusse 
obtenu  quatre  mesures  relatives  à  la  raie  C,  intercalées 
entre  cinq  mesures  correspondantes  à  la  raie  E.  J'ai  alors 
calculé  le  rapport  des  valeurs  moyennes,  et  je  me  suis  tou- 
jours assuré  qu'il  différait  peu  des  rapports  qu'on  pouvait 
obtenir  en  comparant  une  mesure  relative  à  G  avec  les 
mesures  relatives  à  E  qui  l'avaient  immédiatement  précé- 
dée et  suivie,  ou  vice  versa.  Je  ne  crois  pas  inutile  de  repro- 
duire les  données  entières  d'une  détermination  de  ce  genre, 
se  rapportant  au  sulfure  de  carbone.  Ces  données  sont  les 
azimuts  de  polarisation  successivement  observés  pour  la 
raie  E  et  la  raie  C  ',  dans  chaque  observation,  la  colonne  de 
gauche  contient  les  azimuts  correspondants  à  une  direction 
donnée  du  courant  ;  la  colonne  de  droite  contient  les  azi- 
muts correspondants  à  la  direction  contraire. 
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(\  E,  r, 

Vf  Vf  "f  ®f  **/  ®/  **/  "f 

9.58.23  240.35  264.45  254.25  258.10  240.47  264.51  254*37 

258.1 3  240.43  264.50  254.25  258.12  240.51  265.  o  254.43 

258.16  240.49  264.50  254 -So  258.18  240.44  264.51  25 {.41 

258.18  240.34  264.53  254.15  258.16  240.48  264*57  254.41 

E,  C,  E^  €^ 

o^  0,  0/  O/  o»  0/  0/  ^      t 

258.  2  240.43  264.4^  ^54.  O  258.  3  240.58  264.59  254*21 

258. i5  24^-52  264.47  254.27  258.   I  240.54  264.52  254.37 

258.  ij  240.49  264.53  254.21  255.  2  240,57  264.55  254.45 

258 .  9  240 .  48  264  *  49  ^54 . 1 1  258. 1 1  240. 5o  264 .43  254* 28 

E. 

257 . 58  240 . 56 
257 . 56  240 . 58 

257.59  241.  1 
257.56  240. 5i 

On  déduit  de  là,  pour  la  valeur  probaUe  du  rapport  des 
deux  relations) 

■i(C,-+-C,-t-C3-HC4) 

=  o,6ot, 


g  (Et-f.  E,4- B3-Mi4-f- EO 

et  par  les  diverses  combinaisons  qu'on  peut  faire  de  trois 
expériences  successives,  uiie  suite  de  valeurs  comprises 
entre  0,590  et  0,61 3^ 

Malgré  ces  diverses  précautions,  je  n'ai  jamais  été  entiè- 
rement satisfait  des  mesures  relatives  aux  raies  C  et  G* 
Dans  l'expérience  dont  je  viens  de  donner  tous  les  détails, 
la  différence  entre  les  lectures  diverses  d'un  même  azimut 
a  atteint  quelquefois  27  minutes  pour  la  raie  C,  et  on  ne 
peut  guère  estimer  inférieure  à  zh  10'  la  limite  de  Terreur 
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(loiii  peut  être  affectée  la  valeur  mesurée  du  double  de  la 
rotation.  En  d'autres  termes,  il  ne  paraîtra  pas  que  Terreur 
relatii*e  dont  cette  quantité  ait  chance  d'être  affectée  soit  in- 
férieure à  -5^.  Une  erreur  relative  â  peu  près  égale,  corres- 
pondant à  une  erreur  absolue  beaucoup  plus  forte,  serait 
manifeste  dans  les  observations  sur  la  raie  G.  Les  nombres 
qui  expriment  Terreur  absolue  demeurant  les  mêmes,  ceux 
qui  expriment  Terreur  relative  augmenteraient  encore,  si 
Ton  considérait  les  autres  substances  étudiées,  qui  n'ont 
tontes  qu'un  pouvoir  rotatoire  magnétique  inférieur  à  celui 
du  sulfure  de  carbone.  En  outre  l'aspect  des  phénomènes, 
une  sorte  d'arbitraire  qui  paraissait  toujours  subsister  dans 
l'appréciation  du  milieu  des  bandes  obscures  correspondantes 
aux  raies  C  et  G,  lor»  même  que  plusieurs  observations 
consécutives  semblaient  s'accorder,  me  faisaient  craindre 
l'influence  de  quelque  erreur  constante,  peu  considérable 
en  valeur  absolue,  mais  assez  forte  cependant  pour  affecter 
la  solution  des  questions  délicates^qui  seront  discutées  plus 
loin.  Une  nouvelle  modification  du  procédé  optique  a  donc 
été  nécessaire. 

Quatre  circonstances  m'avaient  paru  principalement  in- 
fluer d'une  manière  fâcheuse  sur  la  précision  ou  la  com- 
modité des  expériences. 

D'abord,  j)Our  obtenir  une  bande  obscure  mobile  ayant 
même  largeur  et  même  intensité  sur  toute  la  hauteur  du 
spectre,  il  fallait  donner  à  Tajustement  d'un  appareil  com- 
pliqué, où  se  trouvait  un  long  tube  plein  d'un  liquide  très- 
réfringent,  une  perfection  qui  se  conservait  difficilement 
pendant  la  durée  d'une  expérience  entière. 

En  second  lieu,  malgré  l'usage  du  verre  rouge  ou  du  verre 
bleu,  les  deux  bords  de  la  bande  obscure  étaient  loin  d'offrir 
le  même  aspect,  lorsqu'on  approchait  de  la  raie  C  ou  de  la 
raie  G,  le  spectre  étant  bien  pur.  En  accroissant  Tînten- 
sité  du  spectre  par  un  élargissement  de  la  fente  initiale,  oa 
parvenait  bien  à  donner  à  la  bande  deux  bords  également 
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tranchés,  mais  il  est  clair  qu'en  sacrifiant  ainsi  rbomogé- 
néité  de  la  lumière,  on  ne  savait  plus  si  les  observations  se 
rapportaient  réellement  k  la  raie  qu^on  voulait  étudier. 

Troisièmement,  l'artifice  emprunté  à  M.  Wiedemann, 
qui  consistait  à  accroître  la  grandeur  des  rotations  par  l'ad- 
dition d*uue  plaque  de  quartz  ou  d'une  colonne  d'eau  sucrée 
auxiliaire,  conduisait  à  mesurer  successivement  la  somme  et 
la  différence  de  deux  rotations,  c'est-à-dire  à  observer  pour 
une  même  raie  du  spectre  une  bande  obscure  correspondant 
tour  à  tour  à  des  rotations  totales  quelquefois  très*différentes 
entre  elleS)  et  offrant  par  conséquent  dans  les  deux  cas  un 
aspect  très-dissemblable.  On  manquait  ainsi  à  l'une  des 
règles  essentielles  de  toute  méthode  précise,  qui  est  de  ra- 
mener, autant  que  possible,  toute  évaluation  numérique  à 
la  différence  de  deux  observations  faites  dans  des  conditions 
identiques  (i). 

Quatrièmement  enfin,  le  grand  nombre  des  observations 
nécessaires  à  Téliminaiion  des  erreurs  accidentelles  obli- 
geait souvent  k  prolonger  les  expériences  jusqu'au  moment 
où,  l'énergie  de  la  pile  étant  devenue  assez  rapidement  dé- 
croissante, l'emploi  des  déterminations  alternées  n'était 
plus  une  garantie  suflGsante  d'exactitude. 

Le  premier  de  ces  inconvénients  a  disparu  de  lui-même 
lorsque  j'ai  supprimé  la  fente  F  dont  le  prisme  polariseur 
était  précédé,  pour  recevoir  le  faisceau  transmis  par  l'ana- 
lyseur sur  la  fente  d'un  collimateur,  suivi  lui-même  d'un 


(i)  L^arliâce  de  M.  Wicdemann  ne  me  parait,  pour  les  raisons  qu^n 
vient  de  lire,  tout  à  fait  eiact  que  lorsque  la  rotation  à  mesurer  est  petite 
par  rapport  à  la  rotation  auxiliaire,  et  par  conséquent  très-petite  en  valeur 
absolue,  c^est-à-dire  dans  des  conditions  où  il  est  absolument  indispensable 
d^éliminer  TinOnence  des  erreurs  accidentelles  pur  une  réitération  très-mul- 
tipliée  des  observations.  Une  telle  réitération  est  facile  lorsque!  s^agit, 
comme  dans  les  expériences  de  M.  Arndtsen  sur  l'acide  nialique,  de  mesurer 
le  pouvoir  rotatoire  d'une  substance  active.  Elle  est  impossible  lorsque  la 
substance  étudiée  reçoit  son  ponvoir  rotatoire  de  Taciion  d\ine  force  aussi 
peu  constante  que  Test  celle  d^un  courant  voltafque  do  quelque  puissance. 


(  433  )     • 

prisme  et  d'une  lunetle.  11  m'a  été  facile  d'obtenir  un  éclair 
rement  tout  à  fait  uniforme  de  la  fente  très-étroite  et  de 
faible  hauteur  que  portait  le  collimateur,  et  de  déterminer 
sur  le  spectre  horizontal  que  j'observais  la  production  d'une 
bande  noire  verticale,  parfaitement  identique  a  elle-même 
dans  toute  sa  hauteur.  En  même  temps  j'ai  compensé  l'ex- 
trême étroitesse  que  doit  avoir  la  fente  d'un  collimateur, 
en  concentrant  sur  cette  fente  au  moyen  d'une  lentille  tout 
le  faisceau  transmis  par  l'analyseur,  ou  en  substituant,  à  la 
fente  le  foyer  linéaire  d'une  lentille  cylindrique  à  court 
foyer,  convenablement  placée  par  rapport  à  la  lentille  du 
collimateur*,  Véclat  du  spectre  est  ainsi  devenu  tel,  que  les 
mesures  relatives  aux  raies  C  et  G  se  sont  trouvées  tout 
aussi  faciles  et  aussi  exactes  que  les  mesures  relatives  aux 
raies  D,  E  et  F;  Tusage  d'une  rotation  auxiliaire  a  même 
été  rendu  inutile,  dès  que  la  rotation  magnétique  du  plan 
de  polarisation  correspondante  à  la  raie  E  a  atteint  8  à 
lo  degrés.  Les  trois  premiers  inconvénients  que  je  viens 
de  signaler  ont  été  ainsi  écartés  en  même  temps.  Je  parlerai 
tout  à  l'heure  du  quatrième. 

Les  dimensions  du  collimateur^  le  pouvoir  dispersif  du 
prisme  qui  fournit  le  spectre,  et  le  grossissement  de  la  lu- 
nette qui  sert  à  l'observer,  ne  sont  évidemment  pas  indiffé- 
rents à  la  perfection  des  observations.  Les  deux  derniers 
éléments  exercent  une  double  influence.  Plus,  en  effet,  on 
augmente  la  dispersion  du  prisme  et  la  puissance  de  la  lu- 
nette, plus  le  spectre  a  de  pureté,  mais  aussi  moins  il  est 
intense.  11  se  produit  donc  deux  effets  opposés,  que  l'obser- 
vateur doit  chercher  à  compenser  l'un  avec  l'autre  de  la 
manière  la  plus  favorable.  L'appareil  qui  m'a  donné  les 
meilleurs  résultats  se  composait:  i°  d'une  lentille  cylin- 
drique en  verre  ordinaire,  de  i2  millimètres  de  largeur  et 
de  I  centimètre  de  foyer*,  a®  d'une  lentille  collimatrice 
d'environ  24  centimètres  de  foyer  -,  3^  d'un  prisme  de  flint 
de  60  degrés  d'angle  réfringent  ^  4*^  d'une  lunette  grossissant 
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six  fois  seulement)  munie  en  son  foyer  d'un  diaphragme 
étroit  qui  éliminait  les  parties  médianes  et  brillantes  du 
spectre,  lorsqu'on  en  observait  les  extrémités  (i).  Les  me-^ 
sures  quUl  m'a  servi  à  effectuer  ont  constitué  ma  quatrième 
série  d'expériences. 

Pour  corriger  sûrement,  dans  cette  quatrième  série, 
Finfluence  perturbatrice  des  variations  du  courant  de  la 
bobine,  j'en  ai  mesuré  l'intensité  avant  et  après  chaque  me- 
sure de  rotation,  en  faisant  agir  directement  la  bobine  elle- 
même  sur  un  barreau  aimanté  très-éloigné,  dont  la  très- 
petite  déviation  était  mesurée  à  l'aide  d'une  règle  divisée  et 
d'un  miroir,  suivant  la  méthode  de  MM.  Gauss  et  Weber, 
et  j'ai  comparé  la  rotation  observée  à  la  moyenne  de  ces  in- 
tensités (a).  J'ai  pu  ainsi  me  dispenser  de  cette  répétition 
multipliée  des  mesures  qui  avait  rendu  si  pénibles  les  expé- 
riences de  la  troisième  série  sans  leur  donner  toute  l'exac- 
titude que  je  cherchais. 

Enfin,  dans  ces  dernières  expériences,  le  nombre  des  élé- 
ments de  la  pile  a  été  porté  à  trente  et  quelquefois  à  qua- 
rante éléments. 

§  in.  —  Résultats  des  expériences. 

Je  reproduirai  d'abord,  en  y  ajoutant  quelques  indica- 
tions sur  la  nature  des  substances  étudiées,  le  tableau  déjà 
publié  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  Vjicadémie 


(i)  Cet  appareil  n'hélait  aatr«  chose  qu'an  det  spectroscopes  que  construit 
M.  Duboscq  pour  Pusa^fe  courant  des  laboratoires  de  cbimie,  dont  la  fento 
étroite  avait  été  remplacée  par  le  foyer  linéaire  d'une  lentille  cylindrique. 
M.  Gernez  s'en  était  servi  avant  moi  dans  ses  recherches  sur  le  pouvoir  ro-* 
tatoire  de  la  vapeur  des  liquides  actifs.  J'avais  obtenu  des  résultataun  peu 
moins  exacts,  mais  déjà  fort  supérieurs  à  ceux  des  trois  premières  séries 
d'expériences,  avec  un  grand  goniomètre  de  Babinet,  construit  par  M.  Brun- 
ner,  dont  la  luneite  grossissait  vingt-deux  fois,  en  concentrant,  par  une  len- 
tille d'un  décimètre  de  foyer,  le  faisceau  analysé  sur  la  fente  du  collimateur, 
et  produisant  le  spectre  à  l'aide  d'un  prisme  de  Ûint  de  ao  degrés  d'angle  seu- 
lement. 

(2)  Voir  ia  note  B  à  la  fin  du  Mémoire. 
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d^s  Sciences  (séance  du  G  avril  i863),  où  se  trouvent  réunis 
I^s  résultats  des  expériences  des  trois  premières  séries,  qui, 
par  l'accord  des  déterminations  individuelles,  m'ont  paru 
le  plus  dignes  de  confiance.  Bien  que  ces  résultats  ne  soient 
pas  tofit  à  fait  définitifs,  ils  m'ont  permis  d'importantes 
conclusions  générales,  auxquelles  je  n'ai  rien  à  changer. 

On  pourra  remarquer  dans  ce  tableau  l'indication  d'un 
certain  nombre  de  liquides,  tels  que  la  créosote  du  com- 
merce et  diverses  essences,  dont  la  nature  est  assez  mal  dé- 
finie et  qu^il  ne  serait  pas  très-facile  de  se  procurer  deux 
fois  dans  un  état  identique.  Ne  cherchant  plus  en  effet  de 
relation  entre  la  nature  chimique  des  corps  et  leur  action 
sur  la  lumière,  j'ai  choisi  la  plupart  des  liquides  étudiés 
uniquement  à  cause  de  la  grandeur  de  leur  pouvoir  rota- 
toire  magnétique,  et  j'ai  été  ainsi  conduit  à  expérimenter 
sur  quelques  liquides  très*réfringents  d'origine  organique, 
que  j'ai  simplement  pris  dans  le  commerce,  sans  travailler 
à  les  purifier  ou  même  à  les  définir  bien  exactement.  J'en 
ai  seulement  déterminé  le  point  d'ébuUition  sous  la  pres- 
sion atmosphérique,  afin  de  m'assurer  qu'ils  ne  différaient 
-pas  trop  du  liquide  pur  désigné  sous  le  même  nom  dans  les 
Traités  de  Chimie  ;  quelquefois  je  les  ai  entièrement  distil- 
lés, afin  de  diminuer  la  coloration  qu'ils  pouvaient  offrir, 
par  suite  de  la  présence  de  quelque  matière  étrangère  moins 
volatile. 

Les  premières  colonnes  du  tableau  contiennent,  pour  les 
divers  liquides  étudiés,  les  valeurs  relatives  des  rotations 
correspondantes  aux  raies  C,  D,  E,  F,  G,  la  rotation  cor- 
respondante à  la  raie  E  étant  constamment  prise  pour 
unité  (i).  Dans  la  septième  colonne,  marquée  R,  est  indi- 
quée la  moyenne  des  valeurs  absolues  du  double  de  la  rota- 

(i)  VsÀ  choisi  la  raio  E  pour  terme  constant  de  comparaison,  à  cause  do 
la  précision  que  peuvent  atteindre  les  observations  dans  la  région  du  bpoclre 
qu^dle  occupe.  L^erreur  qui  s'ajoute,  dans  le  calcul  des  valeurs  relatives,  à 
Perrcur  des  valeurs  absolues,  a  été  ainâi  rendue  la  plus  petite  possible. 

9,8. 
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lîoti  correspondante  à  la  raîe  E  (i);  la  huitième,  marquée  N, 
fait  connaître  la  série  d'expériences  à  laquelle  appartiennent 
les  déterminations  rapportées  dans  les  colonnes  précédentes; 
la  neuvième  renferme  les  observations  auxquelles  chaque 
expérience  peut  donner  lieu.  Enfin,  en  tête  du  tableau,  j'ai 
placé  la  suite  des  nombres  qu'on  aurait  du  observer  si  la 
loi  dés  phénomènes  avait  été  rigoureusement  la  loi  de  la 
raison  réciproque  du  carré  des  longueurs  d'ondulation. 

(i)  Ces  valeurs  ne  sont  mentionnées  que  pour  faire  juger  de  Ta  grandeur 
des  phénomènes  observés,  car  eUes  ne  se  rapportent  pas  à  une  intensité  coo- 
stante  du  courant  ou  des  forces  magnétiques. 


i-," 
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Aucune  des  suites  de  nombres  contenues  dans  ce  tableati 
n'est  rîgoureusemeut  conforme  à  la  loi  de  la  raison  récipro- 
que des  carrés  des  longueurs  d'ondulation,  mais  aucune  ne 
s*en  écarte  beaucoup,  et  on  a  au  moins  le  même  droit  que 
dans  le  cas  des  substances  actives  par  elles-mêmes,  de  con- 
sidérer cette  loi  comme  une  première  approximation  des 
phénomènes  (i) .  L'écart,  variable  de  grandeur^  est  d'ailleurs 
toujours  dans  le  même  sens.  La  rotation  est  toujours  plus 
petite  pour  les  raies  C  et  D,  plus  grande  pour  les  raies  F 
et  G,  que  la  rotation  qui  se  déduirait  de  la  loi  simple  dont 
il  s*agit  en  prenant  pour  point  de  départ  la  rotation  corres- 
pondante à  la  raie  E.  En  d^autres  termes,  la  loi  de  variation 
des  rotations  est  plus  rapide  que  la  loi  du  carré  des  lon- 
gueurs d'onde.  On  peut  donc  regarder  comme  établi  d'une 
manière  générale  par  les  expériences  : 

1®  Que  la  dispersion  des  plans  de  polarisation  des 
rayons  de  dix^erses  couleurs^  sous  V influence  des  forces 
magnétiques,  se  fait  approximativement  suivant  la  loi  de 
la  raison  réciproque  des  carrés  des  longueurs  d^ondula-^ 
lion; 

a^  Que  la  loi  exacte  de  dispersion^  spéciale  à  une  subs- 
tance donnée  y  est  toujours  telle,  que  le  produit  de  la  rota^ 
tion  par  le  carré  de  la  longueur  d*onde  aille  en  croissant 
de  V extrémité  la  moins  réfrangible  à  V extrémité  la  plus 
réfrangible  du  spectrcm 

On  remarque  en  outre  que  l'écart  entre  la  loi  réelle  des 
phénomènes  et  la  loi  du  carré  des  longueurs  d'onde  n'est 
pas  à  beaucoup  près  le  même  pour  les  diverses  substances  ; 


(i)  Aucune  des  substances -que  j^ai  étudiées  ne  s^ccarte  autant  de  la  loi  que 
les  dissolutions  alcooliques  de  camphre,  qui,  selon  le  degré  de  leurconcen- 
tration,  ont  donné  à  M.  Arndtsen  des  rotations  représentées  par  des  nombre» 
compris  entre  les  deux  séries  suivantes  : 

C  D  E  F 

OySoo      ofiçjfl      1,000      1,337 

o,5i5      0,701       1,000      i,3i5 
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que  pour  Teau  et  la  dissolution  de  chlorure  de  calcium  il 
est  très-peu  sensible  et  à  peine  supérieur  aux  erreurs  iné- 
vitables des  expériences  ;  qu'il  est  plus  marqué  pour  la  dis- 
solution de  chlorure  de  zinc,  celle  de  protochlorure  d'élain 
et  Tessence  d'amandes  amères,  et  enfin  très-considérable 
pour  les  autres  essences,  la  créosote  du  commerce  et  le  sul- 
fure de  carbone.  La  vérité  de  ces  remarques  devient  plus 
évidente  encore,  si  l'on  réunit  en  un  tableau,  au  lieu 
des  valeuïs  relatives  des  rotations,  les  valeurs  relatives  du 
produit  de  ces  rotations  par  les  carrés  des  longueurs  d'onde, 
le  produit  correspondant  à  la  raie  E  étant  toujours  pris 
pour  unité.  On  obtient  ainsi  le  système  suivant  de  nom- 
bres: 

C  D            E            F            G 

Eau  distillée o>9^  ^>99  ^  9OO  i  ,01  i  ,o4 

Dissolution  de  chlorure  de 

calcium O99S  1,00  1,00  1,01  i  ,oa 

Dissolution  de  chlorure  de 

zinc * 0)9^  0,98  1,00  1,01  1,07 

Dissolution  de  protochlo- 
rure d'étain »  o  ,98  i  ,00  i ,  02  i  >o6 

Essence  d'amandes  amères.  o ,  96  o ,  97  i ,  00  1,02  » 

Sulfure  de  carbone o ,94  0,96  i  ,00  i  ,o4  i ,  n 

Créosote  du  commerce.  . .  0,94  0,95  1,00  i  «oS  i,i4 

^sence  de Lau rus cassia .  ^j9^  ^j9^  x,oo  i  ,o4  » 

Essence  d'anis 0,90  0,98  1,00  1,06  » 

Si  l'on  cherche  quelque  caractère  commun  aux  quatre 
substances,  si  différentes  par  leur  constitution  chimique  et 
leurs  propriétés  physiques,  qui  constituent  le  groupe  où  la 
loi  réelle  des  phénomènes  parait  s'écarter  le  plus  de  la  loi 
du  carré  des  longueurs  d'onde,  on  n'en  peut  guère  trouver 
d'autre  que  la  grandeur  du  pouvoir  dispersif  (et  celle  du 
pouvoir  réfringent  qui  lui  est  toujours  plus  ou  moins  cor- 
rélative). L'attention  une  fois  appelée  sur  cette  coïncidence, 
on  remarque  que  le  pouvoir  dispersif  de  l'eau  distillée  et 
de  la  dissolution  pauvre  de  chlorure  de  ealcium  étudiée  est 
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très'-faîble,  tandis  que  celui  des  dissolutions  riches  de  chlo- 
rure de  zînc,  de  protochlorure  d'étain  et  de  Tessence  d'a- 
mandes amères  est  très-marqué,  tout  en  étant  sensiblement 
inférieur  à  celui  des  quatre  dernières  substances  du  ta- 
bleau (i).  Ou  est  donc  autorisé  à  présumer  que  la  loi  du 
carré  des  longueurs  d'onde  est  d'autant  moins  exacte,  ou 
que  le  produit  de  la  rotation  par  le  carré  de  la  longueur 
d'onde  croît  d'autant  plus  rapidement  avec  Tindice  de 
réfraction,  que  cet  indice  est  lui-même  plus  rapidement 
variable. 

J'ai  énoticé  cette  conclusion,  avec  les  restrictions  conve- 
nables, dans  la  Note  sommaire  communiquée  à  TAcadémie 
des  Sciences  le  6  avril  i863,  où  j'ai  fait  connaître  les  résul- 
tats de  mes  trois  premières  séries  d'expériences,  mais  je  n'ai 
pu  en  indiquer  à  cette  époque  la  signification  et  la  portée 
réelles.  J'ignorais  alors  s'il  fallait  voir' dans  la  relation  que 
je  viens  de  signaler,  soit  une  loi  générale^  soit  une  simple 
coïncidence  empirique,  vraie  dans  un  cas,  fausse  dans  un 
autre,  soit  la  marque  d'une  influence  réelle,  mais  non  ex- 
clusive, des  propriétés  optiques  de  la  substance. 

C'est  en  vue  de  résoudre  ces  questions  délicates  que, 
pendant  la  longue  suite  de  beaux  jours  qu'a  offerte  l'été  de 
cette  année,  j'ai  exécuté  ma  quatrième  série  d'expériences. 

Parmi  les  liquides  précédemment  étudiés,  j'ai  dû  choisir, 
pour  ces  nouvelles  recherches,  ceux  qui  m'offraient  à  la 
fois  un  grand  pouvoir  dispersif  et  une  transparence  à  peu 
près  complète  pour  les  deux  extrémités  du  spectre.  La 
créosote  du  commerce  et  le  sulfure  de  carbone  satisfai- 
saient seuls  à  cette  double  condition,  mais,  par  une  circon* 
stance  heureuse,  il  est  arrivé  que  l'étude  de  ces  deux  li- 
quides m'a  donné  des  éléments  suffisants  pour  la  solution 


(i)  Voyez  les  expériences  de  M»  Baden  Powell  dans  son  Essai  sur  la 
théorie  des  ondulations,  et  dans  le  F///*  liapport  de  l'Association  hritannitjne 
pour  l'avancement  des  Sciences. 
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des  questions  posées.  Je  n'ai  donc  pas  cherché  à  étendre  mes 
observations  à  d^autres  substances. 

Afin  qu'on  puisse  juger  de  la  valeur  de  ces  nouvelles 
expériences,  j'en  vais  rapporter  toutes  les  données. 

SULrURE    DE    CARBONl. 

Courant  fourni  par  3o  éléments  de  Bunsen  : 

Température  du  courant  d*eau  circuiaDt  dans  le  manchon  de  la 

,    ,  .      j  avant  l'expérience 25",  2, 

j  après  rexpérience 24**  >  6. 

Raie  C. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  i59,6. 

^  Azimuts  de  polarisation   correspondant  aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 


54.38 

40.28 

54.43 

40 .  27 

54.37 

40.25 

54.4^ 

40 .  3o 

IVIoyennes . .  . .     54.40  40'^7>^ 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  i4**i2',5. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  i57 ,7. 

Rapport  du  double  de  la  rotation  (exprimée  en  minutes)  à  Pin- 
tensité  moyenne  :  5,373. 

Raie  D. 

Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  170,0. 

Azimuts  de  polarisation  correspondant  aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

57.ft2  37.44 

57.S59  37.40 

57.27  37.46 

57.24  37.44 


Moyennes....     57,25,5  37.43,5 
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Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  iijf*^7!. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  169,0. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  6,978. 

Raie  E. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  169,0. 

Azimuts  de  polarisation  correspondant   aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

6o«23  34-56 

60.18  34.52 

60.17  34.4^ 

60.22  34*52 

Moyennes. .« .     60.20  34*52 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  25° 28'. 
'  Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  167,5. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  9, 082. 

Raie  F. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  167 ,5. 

Azimuts  de  polarisation  correspondant  aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

o        ,  o        / 

3 I . 59  63 . 7 

32.00  62.58 

32.00  63.5 

32.1  63.3 


Moyennes....     32.00  63.3 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  3i°  3'. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  i65,o. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  1 1 ,  206. 

Raie  G. 

Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  160, 8. 
Azimuts   de  polarisation  correspondant  aux  deux  directions 
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opposées  du  courant  : 


68.35' 

27.  6 

68.27 

27.12 

68.26 

27.16 

68.22 

27.   I 

68.21 

26.57 

68.20 

27.  4 

Moyenoes..*.     68.25  27.  6 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  4^^  19'- 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  159,6. 
Rapport  du  double  delà  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  1 5,475. 


CRÉOSOTE  DU  COMMERCE  (l). 

IPr6iiiiere  ezperienoe. 

Gourant  fourni  par  4o  éléments  de  Bunsen  : 

Température  du  courant   d'eau  circulant  à  l'intérieur  de  la 

,    , .      j  au  commencement  de  l'expérience 23**,  9, 

I  à  la  fin  de  l 'expérience 23^ ,  8. 

Raie  G. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  181 ,4* 
Azimuts  de  polarisation   correspondant  aux  deux  directions 


(1)  Ge  liquide  était  probablement  à  peu  près  identique  au  liquide  de 
même  nom  de  ma  troisième  série  d^expériences.  Il  distillait  également 
presque  en  entier  aux  environs  de  187  degrés,  et  se  prenait  en  une  masse 
solide  par  un  froid  de  — 28  degrés.  Quelques  autres  échantillons  de  créo- 
sote, achetés  chez  le  même  fabricant  (M.  Fontaine)  et  qui  ont  servi  à  des 
expériences  dont  une  grave  erreur  de  lecture  ne  me  permet  pas  de  rapporter 
les  résultats,  se  congelaient  presque  entièrement  à  —  \\  degrés  et  pou- 
vaient passer  pour  de  l'acide  phénique  à  peu  près  pur.  Us  étaient  sensi- 
blement plus  réfringents- que  le  liquide  auquel  se  ropportent  les  données 
du  présent  tableau. 
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opposées  du  courant  : 

41.48  53.34 

42.   I  53.3i - 

4 1.56  53.!]&4 

4i-5i  53.18 

Moyennes....     ^i»5^  53.27 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  1 1^33'. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  175,4* 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  3,885. 

Raie  D. 

Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  18493. 

Azimuts  de  polarisation  correspondant   aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

o       ,  o       / 

39.41  55.20 

39.45  55.20 

39.47  55.14 

39.47  55.24 


Moyennes. . .  •     39.45  55. 19,5 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  1 5" 34^9  5. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  181 ,4> 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  Fintensité  moyenne  :  Syi  1 1 . 

Raie  £. 

Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  187 ,3. 

Azimuts  de  polarisation   correspondant   aux  deux  directions 
opposées  du  courant  ; 

o      /  o         / 

37.2  57.56 

37.3  57.53 
37.6  57.53 

37 . 3  58 . 00 

■* 

Moyennes....     37.3,5  57-55,5 
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Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  20^52'. 
Intensité  du  courant  après  lé  mesure  de  la  rotation  :  184)3. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  rfntensité  moyenne  :  6,738. 

Raie  F. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  190,5. 

Azimuts  de  polarisation  correspondant   aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

o        ,  o         /      ' 

34 .22  60 . 46 

34 • 20  60 . 44 

34.23  60.43 
34 .  1 8        60 .  32 

M  60.32 

»  60.38 


Moyennes ....     34 .  2 1  60 .  39 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique:  26^18'. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  187 ,3. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  8 ,354» 

Raie  G. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  199,0. 

Azimuts   de  polarisation  correspondant  aux  deux  direcrions 
opposées  du  courant  : 


0  t 
28.26 

^^  36' 

28.28 

66.25 

28.18 

66  34 

28.38 

66.38 

28.32 

66.29 

28 .  28 

66.3*2 

Moyennes....     28.28  66.3? 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  38** 4'- 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  193,8. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  1 1 ,63o. 
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Beuxième  expérienise  (i). 
Courant  fourni  par  4o  éléments  de  Bunsen  : 

Température  du  courant  d'eau  circulant  à  Tintérieur  de  la 

,    * .      (au  commencement  de  l'expérience 21®,  8, 

bobme  {  ^ ,   ^     .    „       »  .  „  c 

(  à  la  nn  de  1  expérience 27°,  o. 

Raie  C. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  206, 5. 

Azimuts  de   polarisation  correspondant  aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

39.33  52.23 

39.29  52.21 

39.30  52.19 

39.34  52.21 

Moyennes....     39.31, 5  52.7.1 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  I2*^,49^^* 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  202, 1. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  Tintensité  moyenne  :  3, 767. 

Raie  D. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  208 ,1 . 

Azimuts  de   polarisation  correspondant  aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

37.21  54 -4^ 

37.23  54. 4' 

37.19  54.38 

37 . 2 I  54 • ^9 


Moyennes....     37.21  54*39,5 

(1)  Les  mesures  de  cette  deuxième  expérience  ont  été  prises  par  M.  Gêniez, 
agi*égc-p  répara  leur  de  physique  à  rÉcolc  Normale,  qui  avait  acquis  une 
grande  habitude  do  ce  genre  d''observations  dans  des  recherches  (encore 
inédites)  sur  le  pouvoir  rotatoircdes  vapeurs  des  liquides  actifs. 
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Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique:  i^^iS'^S. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  206, 5. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  5, 010. 

Raie  E. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  210,6. 

Azimuts  de  polarisation   correspondant  aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

34.26  57.28 
34.25       57.31 

34.27  ^7  29 

34; 25  57.30 


Moyennes.  ...     34  •  26  57 .  29 , 5 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  23** 3',  5. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  208,  i. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  Tintensité  moyenne  :  6,609. 

Raie  F. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  212,6. 

Azimuts  de  polarisation  correspondant  aux   deux  directions 
opposées  du  courant  : 


0      / 
3i  .33 

0  / 
60. 3o 

3i  .32 

60. 3i 

31.34 

60,28 

3i.35 

60.27 

Moyennes....     3i.33,5  60.29 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  28® 55',  5. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  210,6. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  l'intensité  moyenne  :  8,202. 

Raie  G. 
Intensité  du  courant  avant  la  mesure  de  la  rotation  :  219,1. 
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Azimuts  de  polarisation  Gorrespondant  aux  deux  directions 
opposées  du  courant  : 

25 .26  66 . 20 
25. 3o  66.23 

25.27  66.18 

25.25  » 


Moyennes....     25.27  66.20 

Valeur  du  double  de  la  rotation  magnétique  :  4o"S3'. 
Intensité  du  courant  après  la  mesure  de  la  rotation  :  212,6. 
Rapport  du  double  de  la  rotation  à  Tintensîté  moyenne  :  1 1 ,867 . 

C'était  pour  éliminer  Tinfluencç  jiossible  d'une  erreur 
personnelle  que  j'avais  prié  M.  Gernez  de  répéter  mes 
observations.  Or,  il  était  arrivé  que  dans  l'intervalle  des 
deux  séries  d'expériences,  la  distance  de  l'aimant  mobile 
à  la  règle  et  à  la  lunette  qui  servaient  à  mesurer  les  dévia- 
tions avait  été  fortuitement  un  peu  augmentée,  de  façon 
que,  pour  une  même  intensité  réelle  du  courant,  M.  Gernez 
devait  observer  un  déplacement  un  peu  plus  grand  que 
l'image  de  la  règle.  Ces  expériences  devaient  donc  con- 
duire à  de  plus  petites  rotations  que  les  miennes;  mais,  en 
prenant  les  rapports  de  mes  nombres  à  ceux  de  M.  Gernez, 
on  devait  trouver  un  rapport  sensiblement  constant  pour 
les  diverses  couleurs,  s'il  y  avait  eu  réellement  accord  entre 
nos  mesures.  Ce  rapport  présente,  en  effet,  les  valeurs  sui- 
vantes pour  les  diverses  raies  du  spectre  : 

C  l)  E  F  G 

i,o3i3     1,0202     1,0195     I ,oi85     I ,023o 

Si  l'on  multiplie  les  nombres  de  M.  Gernez  par  la  moyenne 
de  ces  rapports,  qui  est  i  ,o225,  on  obtient  la  série  de  va- 
leurs 

C  b  E  F  G 

3,852      5,123      6,758      8,387     ii,623 
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qui  diflere  à  peine  de  la  série 

C  D  E  F  G 

3,885   5,111   6,738   8,354  ii,63o 

La  moyenne  de  ces  deux  séries  ne  peut  manquer  de  re- 
présenter la  loi  réelle  du  phénomène  avec  une  grande 
exactitude. 

On  obtient  donc  en  définitive  pour  les  pouvoirs  rota- 
toires  magnétiques  du  sulfure  de  carbone  et  de  la  créosote, 
correspondant  aux  diverses  raies  du  spectre  et  rapportés  à 
une  même  intensité  du  courant,  les  valeurs  suivantes  : 

C  D  E  F  G 

Sulfure  de  carbone.     5,373     6,973     99082     11,206     i5,475 
Créosote 3,869    ^>^'7     6>74^       8,370     11,626 

Les  produits  de  ces  nombres  par  les  carrés  des  longueurs 
d'ondulation  (exprimées  en  cent-millièmes  de  millièmes), 
ont  pour  valeurs  : 

C  D  E  F  G 

Sulfure  de  carbone.     i3i5o  '  24175      252o8      26283     ^8494 
Créosote 16669     '774®      18670      19632      21407 

On  retrouvé  ainsi  le  résultat  déjà  suffBsamment  établi 
dans  le  tableau  de  la  page  439,  savoir  :  que  le  produit  de  la 
rotation  magnétique  par  le  carré  de  la  longueur  d'onde 
n'est  pas  constant  dans  toute  l'étendue  du  spectre,  mais 
que  ses  variations  sont  beaucoup  plus  petites  que  celles  de 
la  rotation  ou  du  carré  de  la  longueur  d'onde.  U  est  en 
outre  évident,  avec  un  peu  d'attention,  que  l'importance 
re/afiVe  de  ces  variations  est  notablement  plus  grande  dans 
le  cas  de  la  créosote  que  dans  le  cas  du  sulfure  de  carbone. 
Mais  pour  bien  juger  de  cette  différeDce,  il  convient  de 
calculer  lés  rapports  des  diverses  valeurs  de  ce  produit  re- 
latives à  une  même  substance  à  la  moyenne  de  ces  valeurs 
elles-mêmes.  On  obtient  ainsi  le$  deux  séries  suivantes  de 

Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys,  »  3®  série,*  t.  LXIX.  (Décembre  i863.;      29 
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résultats  : 

C  D  E  F  G 

Sulfure  de  carbone.  .      0,909     0,949     0,987      1,082     1,119 
Créosote 0,886     0,942     0,992     i,o43     ifi37 

Ainsi  le  produit  de  la  rotation  magnétique  par  le 
carré  de  la  longueur  d'onde  varie  des  ^^  de  sa  valeur 
moyenne  pour  le  sulfure  de  carbone,  et  des  -^f^  pour 
la  créosote.  Il  sufBt,  d'un  autre  côté,  de  jeter  les  yeux  sur 
les  spectres  que  donne  un  prisme  creux,  fermé  par  des 
lames  de  verre  à  faces  parallèles  et  rempli  successivement 
de  sulfure  de  carbone  et  de  créosote,  pour  reconnaître  que 
la  dispersion  de  la  première  substance  est  incomparable- 
ment la  plus  forte.  On  ne  peut  donc  regarder  comme  une 
loi  générale  la  relation  qui  avait  paru  ressortir  de  mes 
premières  expériences. 

Afin  de  ne  conserver  aucun  doute  sur  ce  point  impor- 
tant, et  de  fournir  des  éléments  suffisants  à  la  discussion 
théorique  qui  forme  le  §  IV  de  ce  Mémoire,  j'ai  mesuré 
les  indices  de  réfraction  du  sulfure  de  carbone  pour  les 
sept  raies  principales  de  Fraunhofer,  et  le  temps  m'ayant 
manqué  pour  exécuter  le  même  travail  sur  la  créosote,  j'ai 
prié  M.  Gernez  de  s'en  charger.  L'appareil  qui  a  servi  à 
nos  observations  était  un  cercle  horizontal,  construit  par 
M.  Brunner,  dont  la  division  permettait  de  lire  les  10  se- 
condes et  d'apprécier  sùiement  les  5  secondes,  et  qui  portait 
un  collimateur  à  fente  étroite  et  une  lunette  mobile  d'un 
grossissement  de  2û  diamètres.  Les  liquides  étaient  ren- 
fermés dans  un  prisme  de  So^^iy'iS'''  d'angle  réfringent, 
construit  par  le  même  artiste  avec  des  glaces  à  faces  ri- 
goureusement planes  et  presque  rigoureusement  paral- 
lèles, collées  avec  de  la  gomme  arabique  mélangée  de 
sucre  en  poudre  fine  (i).  Les  spectres  obtenus,  lorsque  le 

(1)  Les  prisnHM  ainsi  cofistroiis  sont  incomparableAienl  supérietiri  aux 
anciens  prismes,  oà  les  (places  à  faees  parallèles  étaient  appliquées  contre  le* 
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liquide  était  bien  en  repos,  étaient  d'une  beauté  remar- 
quable ;  il  n'était  pas  difGcile,  par  exemple,  de  pointer  exao 
tenient  dans  la  raie  G  le  trait  fin  et  Irèç-noir  qui  a  été  le 
véritable  point  de  repère  de  Fraunhofer.  J'ai  obtenu,  par 
le  procédé  ordinaire  de  la  déviation  minima,  la  $érie  sui- 
vante d'indices  pour  le  sulfure  de  carbone,  à  la  tempéra- 
ture de  24^,  4  ' 

B  Ç  D  E  F  G  H 

1,61 14  i,6i47  1,6240  1,6368  1,6487  1,6728  1,6956 

M.  Gernez  a  obtenu  de  même,  à  ia  température  dci  23^,9, 
pour  la  créosote  même  qui  avait  servi  aux  mesures  des  rota- 
tions, et  le  lendemain  du  jour  où  ces  mesures  avaient  été 
prises,  la  série  suivante  d'indices  (i)  à  la  température 
de  23**,  9  : 

C  D  E  F  G  H 

1,5369     1,5420     1,5488     1,5553     1,5678     1,5792 

Les  températures  où  Ton  a  mesuré  les  rotations  et  les 
indices  d'un  même  liquide  diffèrent  assez  peu  pour  autori- 
ser la  comparaison  de  ces  deux  éléments  (2).  Il  est  donc 
établi  que  la  créosote  est  beaucoup  moins  dispersive  que 
le  sulfure  de  carbone,  et  que  la  variation  de  ses  rotations 
magnétiques  avec  la  longueur  d'onde  est  plus  rapide  ou  au 
moins  tout  aussi  rapide  que  la  variation  des  rotations  du 
sulfure  de  carbone. 

Ainsi  il  n'est  pas  vrai  dVne  manière  générale  que  la  ro- 
tation croisse  d'autant  plus  rapidement  d'une  extrémité  à 
l'autre  du  spectrç,  que  la  substance  considérée  est  plus  dis- 
persive. 

deux  côtes  d'un  prisme  massif  traversé  par  un  canal  cjUodrique,  et -mainte, 
nues  par  une  pression  qui  les  déformait  toujours  plus  ou  moini. 

(1)  C'est  simplement  par  oubli  que  M.  Gernez  a  négligé  de  mesurer  Pin- 
dice  relatif  à  la  raie  B. 

{1)  Voir  sur  les  jnesuresd indices  Ja  note  C  À  la  fin  do  Mémoire. 

«9- 
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On  comprendra  mieux  l'intérêt  et  la  portée  de  ce  résul- 
tat, lorsqu'on  aura  lu  la  discussion  théorique  qui  va  suivre. 

§  IV.  —  Discussion  théorique  et  conclusions. 

Quelques  mois  après  la  publication  des  découvertes  de 
M.  Faraday  y  M.  Airy  a  fait  remarquer  le  premier  qu'il 
suffisait,  pour  rendre  compte  des  phénomènes,  d'ajouter 
aux  équations  connues  du  mouvement  vibratoire  des 
corps  isotropes  certains  termes  proportionnels  aux  dérivées 
d*ordre  impair  des  déplacements  prises  par  rapport  au 
temps  (i).  Supposons,  en  effet,  que,  négligeant  d'abord 
Tinfluence  de  la  dispersion,  on  ne  conserve  dans  ces  équa- 
tions que  les  coefficients  différentiels  du  second  ordre,  et 
qu'on  prenne  pour  axe  des  z  la  direction  même  des 
rayons  lumineux  ou  de  la  normale  aux  ondes  planes.  Les 
équations  différentielles  du  mouvement  de  l'éther  dans  un 
corps  isotrope  se  réduiront,  en  vertu  de  ces  hypothèses,  à 

dt^  ""      dz^'' 

d^n d^Yi 

'dF^^l?' 

Ç  et  Y}  représentant  les  déplacements  parallèles  aux  x  et 
auxj^,  et  A  le  carré  de  la  vitesse  de  propagation  de  la  lu- 
mière dans  le  milieu.  On  sait  que  ces  équations  sont  satis- 
iaites  par  tout  système  de  solutions  de  la  forme 

Ç  =  a  ces  (A'z  —  jr  4-  tf]j 
n  •=:b  cos  (kz  —  st  -^  ;^), 

pourvu  qu'on  ait  5*  =  AA',  le  rapport -et  la  différence 

(j>  —  jj  demeurant  indéterminés,  et  par  suite  qu'il  peut  se 
propager  parallèlement  à  Taxe  des  2;,  avec  une  vitesse  con- 

(i)  Philosophical    Magazine ^  3«  série,  t.  XXVI 11,  p.  496.   Airt,  On    îhe 
équations  applying  lo  light  under  the  influence  of  magnelisnL, 
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stante  y  égale  à  A,  une  infinité  d^ondes  planes,  polarisées 

de  toutes  les  manières  possibles.  Qu'on  ajoute  maintenant 
au  second  membre  de  chacune  de  ces  équations  un  terme 
proportionnel  à  la  dérivée  première  par  rapport  au  temps  de 
celui  des  déplacements  qui  n'entre  pas  dans  cette  équation,  et 
qu'on  donne  au  coefficient  de  ce  terme  additionnel  des  va- 
leurs  égales  et  contraires  dans  les  deux  équations.  11  est 
visible  que  les  nouvelles  équations,  savoir  : 

rf»?  d^^  dn 

~TT  =  A.  — — -  -^  m  —-t 
de  di^  dt 

^  '  ^  du  d'n  dl 

dt^  dz^  dt 

ne  peuvent  être  satisfaites  par  les  valeurs  précédentes  de  \ 
et  de  77  qu'autant  qu'il  existe  entre  a  et  i,  cp  et  ;(  des 
relations  particulières.  La  substitution  de  ces  valeurs 
donne  en  effet  : 

«f 'cos(Â'2 —  st-^-  ç) = ak.h}cQ%(kz — st-^  ç)  —  hms  sin(^z  —  -^^  H~  x)  > 
bs^cm{kz — jf-|-;^)=^A^*cos(X-z — st-^-z^-^-amsûwiJiz  —  j/  -f-  f), 

et  ces  équations  devant  être  satisfaites  quels  que  soient  z 
et  f,  il  faut  qu'en  développant  on  puisse  égaler  respec- 
tivement à  zéro  les  multiplicateurs  de  cos(A'^  ^  si)  et  de 
sin  {Jkz  —  5f),  c'est-à-dire  qu'on  ait 

a5^cosf  =  «A^^cosç  —  hmsûvky^^ 
as^  ûxï  f^  •=•  a  k  k^  sin  ^  +  bms  cos^, 
/u'cos;^  =  ^AÂ-'cosx  -f-  «/w^sin<p, 
bs*  sin  ;f  =  ^  A  k^  sin  ;^  —  ams  cos  <p. 

De  la  première  relation  on  conclut 


b        kk^  —  s^  cos<p 

de  la  seconde 

a             ms       sin  ^ 

b             kk^  —  .v'  sin  <p 
a                   ms        cos  y 
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et  pour  que  ces  deux  valeurs  soient  compatibles,  il  faut 
que 

cos«       sifif 

êin  X       cos^ 
c'e0t*â*dire  qu? 

cosy  cûsjç  4-  sin  y  sin  X  =  o, 

OU  que  ^  -^  X  ^^^  ^8^^  ^  ^^  nombre  impair  deqaarts  de  cir* 
conférences.  Ou  arrive  à  la  même  conclusion  par  la  com- 
paraison de  la  troisième  et  de  la  quatrième  relation.  On 
déduit  encore  aisément  des  deui  premières 

et  des  deux  dernières 


d'où 


b*        a} 

~  = -r-     ou     6  =  dbfl. 

«*        b^ 


Les  feeules  vibrations  de  période  simple  qui  puissent  se 
propager  le  long  de  l'axe  des  z  sont  donc  les  vibrations  cir- 
culaires représentées  par  les  équations 

Ç  =  a  (îoS( ^^ z -— ^^ -f- y  ), 
QU 

%  =  iico6(i^'^<  —  tfr  -H  f  ), 

k  ou  k'  et  s  étant  choisis  de  manière  que  les  équations 
différentielles  (I)  soient  6atisfAilës,  c'est^^à^^tUre  étant  liés 
entr^  eux  par  les  équations 

^*  =  A  k*^  -f-  /wjr, 
ou 

^2  =  Ar'»— m. 
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La  période  des  vibrations  étant  d^aillenrs  évidemment  égale 

à  — >  on  doit  toujours  regarder  s  comme  positif,  -t}  ou  -jy; 

étant  la  vitesse  de  propagation,  cette  yitesse  dépend  du  sens 
des  vibrations  circulaires. 

Si  les  ondes  à  vibrations  circulaires  sont  les  seules  qui 
puissent  se  propager  dans  un  milieu  où  les  équations  difîé- 
rentielles  du  mouvement  de  l'éther  ont  la  forme  (I),  et  si  la 
vitesse  de  propagation  de  ces  ondes  dépend  du  sens  des 
vibrations  circulaires,  ce  milieu  doit  posséder,  comme  le 
quartz,  le  cinabre  ou  les  liquides  actifs,  la  propriété  de 
faire  tourner  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux 
d'une  quantité  proportionnelle  a  la  longueur  du  chemin 
parcouru.  Mais  le  pouvoir  rotatoire  dont  les  équations  (I) 
impliquent  l'existence  diffère  par  un  caractère  essentiel 
du  pouvoir  rotatoire  des  substances  actives  par  elles- 
mêmes. 

Les  deux  relations  démontrées  en  dernier  lieu  fournis- 
sent pour  A'  et  A"  deux  valeurs  égales  et  de  signes  contraires, 
savoir  : 


'■=^sf- 


—  ms 

— \ 9 


"=±V^- 


;i ■  '"* 


Si  l'on  pread  pour  A\  par  exemple,  la  valeur  poçitiv^,  il 
résulte  de  la  forme  dcst  équations  par  lesquelles  on  repré- 
sente les  vibrations  circulaires  que  Tétat  vibratoire,  qui 
existe  à  une  époque  donnée  ^  i  la  distance  z  de  Torigine, 
est  identique  à  l'état  vibratoire  qui  existe  à  Tépoque  /-H  û  f 
à  la  distance  z  +  Ck^z^  détero^inée  par  la  condition 

k\z  4-  Az)  —  s[t  H-  A/)  =  k'z  —  st^ 
OU 
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Ces  équations  sont  donc  celles  d'un  mouvement  qui  se  pro- 
page dans  le  sens  des  zpositwes  avec  la  vitesse  constante  77  • 

A* 

La  valeur  négative  de  k  donne  au  contraire  une  propa- 
gation du  mouvement  dans  le  sens  des  z  négatives,  la 
vitesse  demeurant  la  même  en  valeur  absolue. 

Cela  posé,  concevons  que  le  milieu  transparent  soit  limité 
par  deux  plans  menés  perpendiculairement  à  Taxe  des  z, 
aux  distances  z^  et  z^  -h  ^z^  de  l'origine,  et  considérons  un 
rayon  polarisé  dans  le  plan  yz  qui  tombe  sur  la  face  de  ce 
milieu  la  plus  voisine  de  l'origine.  Les  vibrations  inci- 
dentes pourront  se  décomposer  en  deux  vibrations  circu- 
laires d'amplitude  égale  et  de  sens  contraires,  représentées 
sur  la  face  d'incidence  par 

I  =  fl  COS  (  ^' Zo  —  *^ -+-  ?) , 

et 

>3'  =  —  rt  sin  (  A"2o  —  -y'  -h  f' )> 

si  nous  prenons  k  et  k'  positivement,  et  si  nous  choisissons 
cp  et  (f'  de  manière  qu'on  ait 

En  pénétrant  dans  le  milieu  transparent  ou  en  en  sortant, 
ces  deux  espèces  de  vibrations  circulaires  éprouveront  des 
modifications  d'intensité  très-sensiblement  identiques,  à 
cause  de  la  très-faible  différence  de  leurs  vitesses  de  pro- 
pagation. A  l'émergence  elles  reproduiront  donc  par  leur 
combinaison  des  vibrations  rectilignes  qui  auront  leurs 
projections  sur  les  axes  coordonnés  exprimés  par 


,r  =  g  4-  Ç'  =  2 


a' ces     («oH-A?»)  —  st-^-  ^ ^ 

X  COS      (Zo  -h  ASo)  +  ' 9 
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et 


r^'  +  r  f4-?n 

y  =  n  -^7}'=  2a'c0S     (3.  -I-  AZo)  —  st -h  ^ 1- 

X  sm      — ^ —  («.  -H  A2.)  -f-  ï— I.    , 

d'où,  en  ayant  égard  à  la  valeur  de  ^  —  <p', 

i-  =  tang Azo- 

Ainsi,  les  vibrations  qui  sont  à  Tincidence  parallèles  à 
Taxe  des  x  se  trouveront  à  Témergence  inclinées  sur  cet 

axe  d'un  angle  égal  à  ^^o*    ^^  donc  K  est  plus 

grand  que  A^',  la  rotation  du  plan  de  polarisation  aura  lieu 
dans  le  sens  du  mouvement  des  aiguilles  d'une  montre  pour 
l'observateur  qui  analyse  les  rayons  émergents. 

Considérons  actuellement  un  rayon  polarisé  dans  le  même 
planj^z,  qui  tombe  normalement  sur  la  face  du  milieu  la 
plus  éloignée  de  l'origine  et  qui  par  conséquent  se  propage 
dans  le  sens  des  z  négatives.  On  devra  prendre  négative- 
ment les  valeurs  de  h!  et  de  h!'^  et,  par  suite,  les  vibrations 
circulaires,  dans  lesquelles  on  décomposera  les  vibrations 
rectilignes  incidentes,  seront  sur  la  face  d'entrée  représen- 
tées par 

g  =  û ces [«p  —  k'  (»o  -h  A^o )  —  st]^ 

Y]  =  a sin  [9  —  ^'(zo  -h  A Zj)  —  st\ 
et 

Ç'  ==  flcos[(p'  —  k" (zo  -K  A Zo)  —  st]^ 

73'  =  —  a  sin[îp'  — /'"(«o  H-  A  z»)  — •  st] , 
pourvu  que 

Â  l'émergence  la  combinaison  des  vibrations  circulaires 
reproduira  des  vibrations  rectilignes,  qui  auront  leurs  pro- 
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jections  sar  les  axes  coordonnés  exprimées  par 

(          I         /               Lt     i_    LU  \ 

1 1 Z, St\ 

X cos y  ^'   H ^ —  «.  1  ^ 

\   2  2  y 


d'où  Ton  conclut,  en  ayant  égard  à  la  valeur  de  f  —  ^^ 

Y  h'— r 

-  =  tang A2«. 

La  projection  des  vibrations  émergentes  sur  le  plan  x^ 
aura  donc  la  même  position  absolue  que  dans  le  cas  précé- 
dent^  mais  pour  l'observateur  qui  analyse  les  rayons  émer- 
gents, la  rotation  du  plan  de  polarisation  paraîtra  ^'effectuer 
en  sens  contraire^  c'est-à-dire  inversement  à  la  marche  des 
aiguilles  d'une  montre  si  U  est  plus  grand  que  V , 

Cette  opposition  des  rotations  correspondantes  aux  deux 
directions  inverses  des  rayons  de  lumière  est  précisément 
le  trait  caractéristique  qui  distingue  les  propriétés  des  sub- 
stances influencées  par  les  forces  magnétiques  de  celles  des 
substances  actives.  Donc,  si  Ton  admet  que  le  coefficient  m 
soit  proportionnel  à  la  composante  de  l'action  magnétique 
parallèle  aux  rayons  lumineux  et  qu'il  varie  de  grandeur  et 
même  de  signe  d'un  corps  à  l'autre,  les  équations  (I)  pour- 
ront, sauf  plus  ample  examen^  servir  à  la  représentation 
des  phénomènes  (i).  Mais,  comme  M.  Airy  l'a  remarqué 

A  ait 

(i)  Si  dans  les  équttions  (1)  on  ne  donnait  pas  aui  coeflicienls  ^^■j-^^'j- 

des  valeurs  égales  et  de  signes  contraires^  les  seules  vibrations  qui  pourraient 
se  propager  sans  altération  et  avec  une  vitesse  constante  seraient  des  vibra- 
tions elHptiqueSy  et  le  pbénomèoe  résaltaatde  la  transnissicMi  d^un  rayon  à 
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lui-même ,  on  arriverait  encore  aux  mêmes  conclusions 

si  Ton  introduisait  dans  les  équations,  au  lieu  de  -ret-r^ 

des  dérivées  d'ordre  impair  quelconque  par  rapporta  t,  pu 
des  dérivées  d^ordre  pair  par  rapport  à  is  et  d'ordre  impair 
par  rapport  à  <,  ou  même  un  Système  quelconque  de  ces 

dérivées.  Il  suffirait  que,  dans  Téquation  où  entre  -j-p  on  ne 

fît  entrer  que  des  dérivées  de  y3,  et  vice  versa,  et  que  les 
coefficients  des  dérivées  de  même  ordre  fussent  dans  les 
deux  équations  égaux  et  de  signes  contraires.  L'expérience, 
à  défaut  d'une  vraie  théorie  mécanique,  peut  seule  décider 
entre  ce  nombre  infini  d'hypothèses  .possibles. 

Or,  il  n'est  pas  difficile  de  reconnaître  que  l'hypothèse 
simple  que  nous  venons  de  développer  est  entièrement 
inadmissible.  La  petitesse  des  rotations  magnétiques  montre 
en  effet  que  k  et  k^  diffèrent  très^peu  Tun  de  l'autre,  et, 
par  suite,  que  le  coefficient  m  est  très-petit.  On  peut  donc 
poser,  avec  une  approximation  suffisante, 


m 

25 


VA       ^  V 

, ,,  /s^  -^  ms  s    /  m  \ 


d'où 


k'  —  à''  m 


î^V^ 


La  rotation  serait  donc  indépendante  de  5,  c'est-à-dire  de 
la  durée  des  vibrations  et  de  la  nature  de  la  lumière,  ou 
plutôt  elle  ne  varierait  d'une  couleur  à  l'autre  que  d'une 


▼iiMraiion«  primUlYemeiit  rectili0n«6  ne  serait  plus  ane  simple  rotation  du 
plan  de  polarisation.  On  peut  s^en  assurer  par  un  calcul  de  tout  point  ana- 
logue à  celui  qui  précède. 
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quantité  comparable  auY  variations  de  l'indice  de  réfrac- 
tion, qu'on  pourrait  calculer  en  introduisant  dans  les  équa- 
tions (I)  les  coefficients  différentiels  d'ordre  supérieur 
au  deuxième,  qui  sont  nécessaires  à  Texplication  de  la  dis- 
persion. Nous  venons  de  voir  au  contraire  que  la  rotation 
est  sensiblement  en  raison  inverse  du  carré  de  la  longueur 
d'ondulation,  et  même  que  la  loi  exacte  de  ses  variations 
est  toujours  sensiblement  plus  rapide. 

Ainsi  on  doit  regarder  comme  définitivement  condamnée 
par  l'expérience  toute  théorie  qui  conduirait  aux  équa- 
tions (I)  complétées  des  termes  nécessaires  à  la  dispersion. 
De  ce  nombre  est  l'ingénieuse  théorie  que  M.  Charles  Neu- 
mann  a  d'abord  esquissée  dans  une  thèse  latine  présentée  à 
l'Université  de  Halle  (i),  et  qu'il  a  tout  récemment  déve- 
loppée, avec  une  remarquable  élégance  analytique,  dans 
un  écrit  spécial  (2).  L'hypothèse  fondamentale  de  cette 
théorie  est  une  généralisation  des  idées  de  M.  Wilhelm 
Weber  sur  la  cause  des  phénomènes  électrodynamîques. 
On  sait  que  cet  éminent  physicien  a  tenté  de  ramener  à 
une  origine  commune  les  phénomènes  électrodynamiques 
et  les  phénomènes  d'induction,  en  admettant  que  l'action 
réciproque  de  deux  molécules  électriques  [i  et  [i!  n'est  pas 
la  même  dans  l'état  de  mouvement  et  dans  l'état  de  repos. 
Si  l'on  désigne  par  ria  distance  de  ces  deux  molécules,  elles 
exercent  l'une  sur  l'autre,  dans  l'état  de  repos  relatif,  une 
action  dirigée  suivant  la  droite  qui  les  joint,  el  représen- 
tée par  la  formule  connue 


Dans  l'état  de  mouvement  relatif  celte  action  conserve- 

r  '  -  -  -  ■  ■  -  ■■■■■■■        _    ■  _         ■■-■.— 

(1)  Explicare  tentalur  quomodo  Jiat  ut  lucis  planum  polarisalionls  per  vires 
electricas  vel  magneticas  declinetur,  Halis  Saxon umj  i858. 

(2)  Die  magnetische  Dr chung der  Polarisa tionsehene  des  Lichtcs.  Halle,  |863. 
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rail  la  même  direction,  mais   elle  deviendrait,  suivant 
M.  Weber,  égale  à 

ou,  ce  qui  revient  au  même,  à 

^i*  désignant  une  constante  positive,  et  changerait  p^r  con- 
séquent de  valeur  avec  la  vitesse  et  Taccélération  du  mou- 
vement relatif  des  deux  molécules.  M.  Charles  Neumann 
admet  que  Tétat  de  mouvement  relatif  modifie  d*une  façon 
analogue  l'action  réciproque  d^une  molécule  de  fluide  élec- 
trique jx  et  d'une  molécule  d'éther  M,  en  sorte  qu'en  appe- 
lant f(r)  une  fonction  de  r,  très-rapidement  décroissante 
quand  la  distance  augmente  et  absolument  insensible  pour 
toute  valeur  appréciable  de  r,  cette  action  soit  dans  l'état 
de  repos 

*        dr 

et  dans  l'état  de  mouvement  relatif, 

Il  suit  de  là  que,  dans  Tintérieur  d'un  corps  transparent 
soumis  à  l'action  du  magnétisme,  une  molécule  d'éther  en 
mouvement  est  sollicitée  non -seulement  par  les  forces  qui 
agissent  ordinairement  sur  elle,  mais  encore  par  la  résul* 
tante  des  actions  des  molécules  électriques  composant  les 
courants  moléculaires  situés  à  très-petite  distance.  Des  cal- 
culs, en  partie  analogues  à  ceux  de  M.  Weber,  démontrent 
que  cette  résultante  est  à  chaque  instant  proportionnelle 
à  la  vitesse  de  la  molécule  d'éther  et  à  l'intensité  de  Faction 
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magnétique,  et  perpendiculaire  au  plan  mené  par  les 
directions  de  la  vitesse  et  de  Taction  magnétique.  Il  en 
résulte  évidemment  que  si  l'on  considère,  comme  tout  à 
l'heure,  un  système  d'ondes  planes  normales  à  Taxe  des  z^ 
les  composantes  parallèles  aux  x  et  aux  j  de  la  force  qui 
agit  sur  les  molécules  d'éther  sont  respectivement  égales  à 

dn  dl 

—  m  -—     et     -+•  m  —7-) 
dt  dt 

m  étant  proportionnel  à  la  grandeur  de  Faction  magnétique 
et  au  cosinus  de  l'angle  compris  entre  la  direction  de  cette 
action  et  Taxe  des  z.  Or,  ce  sont  précisément  ces  compo- 
santes qu^îl  faut  ajouter  au  second  membre  des  équations 
ordinaires  des  corps  isotropes,  pour  déterminer,  dans  Thy- 
pothèse  admise,  Teffet  produit  sur  la  propagation  d'une  onde 
plane  à  vibrations  transversales  par  Faction  des  courants 
moléculaires-,  quant  à  la  troisième  composante,  elle  est  sans 
influence  sur  la  propagation  des  ondes  lumineuses  k  densité 
constante.  M.  Charles  Neumann  fait  voir  ensuite  qu'il  est 
possible  de  rendre  compte  des  faits  que  j'ai  observés  dans  la 
troisième  partie  de  mes  Becherches  par  la  considération 
des  deux  espèces  de  courants  moléculaires  de  sens  opposés, 
dont  M.  Weber  a  fait  dépendre  Texplication  du  magné^ 
tisme  et  du  diamagnétisme.  Tout  paraîtrait  donc  favorable 
à  rhypothèse  «i  les  relations  qui  existent  entre  la  rotation 
et  la  longueur  d'onde  ne  venaient  la  renverser  (i). 

■  ■  Ml  ■■■!  !!■  .P^.IIII1BIW«MI|BIW|I  Mil  ^«1  <1>P     il— ^^^ 

f 

(1)  Puisque  les  ondes , planes  à  vibratioDs  circalaires  sont  les  seules  qui 
puissent  se  propager  librement  dans  un  milieu  transparent  soumis  à  Pin- 
flaenee  magnétique^  ou  peut  reg^arder  comme  évident  que  la  forée  qui  a^t^ 
"par  suite  de  eette  infitience,  nvr  une  molécule  d'éther  «d  Tibratipn  »%4so»fh- 
tawment  perpendiculaire  à  la  direction  de  sa  vitesse.  Une  telle  force^  en  effets 
ne  peut  qu^aeoroitre  ou  diminuer  la  vitesse  de  propagation  des  vibrations  cir- 
cttlaires,«aB8  en  modifier  la  forme,  tandis  qu^elie  doit  altérer  îmmédfatemeot 
toute  vU^ration  rectiligne  ou  elliptique.  D'^auire  part^  quelle  que  «oit  Torif  hi« 
réelle  des  forces  magnétiques^  on  peut  toujours  les  regarder  comme  émanées 
d^un  système  de  courants  fermes  existant  tant&  Tintérienr  du  corps  transpa- 
rent que  dans  les  bobines  et  les  éleetro-afmants.  Or  un  pareil  «yetème  •ser- 
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En  introduisant  les  dérivées  du  troisième  ordre  au  lieu 
de  celles  du  premier,  dans  les  équations  difTérenlî elles,  il 
ne  serait  pas  difficile  d'en  faire  sortir  la  loi  de  la  raison 
réciproque  du  carré  des  longueurs  d'onde.  Soit,  en  effet,  le 
système  déquations 


d^l  d^\  d'rt 

7  =  A  —T-  -h/w 


(II) 


dt^  dz^  dz^dt 

d^-n           d^n  d'i 

=  A  -rr-. m 


le  syslè 


ou  le  système 


(III)  i 


dt*  dz^  dz^  dt 


d'^  d'i  d^n 

=  A  -—-  -h  m  —rr  ? 


i 


dO  dz^  dt 


d^  n  d^7i  d^^ 

'dF=^'d^^'^lïF' 


cerait  sur  un  élément  de  couraol  voltaîque  une  action  perpendicnUira  à  sa 
direction,  en  sorte  qu'en  assimilant  une  molécule  d^éther  en  mouvement  à 
un  élément  de  courant  parallèle  à  la  vitesse  de  la  molécule,  ou  rendrait 
compte  d^un  des  caractères  essentiels  des  phénomènes.  Cette  assimilation 
conduirait  immédiatement  à  des  rotations  du  plan  de  polarisation  propor- 
tionnelles à  la  grandeur  de  Paction  magnétique  et  au  cosinus  de  Tangle 
compris  entre  la  direction  de  cette  action  et  celle  des  rayons  lumineux; 
mais  pour  rendre  compte  de  la  différence  d^action  des  substances  magnéti- 
ques et  diamagnétiques,  il  faudrait  modifier  Tassimilation  de  manière  qu'il 
n^y  eût  d'^action  sensible  sur  chaque  molécule  vibrante  que  de  la  part  des 
courants  intérieurs  au  corps  transparent.  On  arriverait  ainsi,  par  une  suite 
de  conjectures  probables,  à  quelque  chose  d'analogue  à  Thypothèse  de 
M.  Charles  Neumann. 

Ces  idées  se  sont  offertes  à  mon  esprit  dès  le  début  de  mes  recherches  et 
m'ont  fait  prévoir  à  Pavance  les  lois  démontrées  dans  mes  deux  premiers  Mé- 
moires (la  proportionnalité  de  la  rotation  À  Paetion  magnétique  et  au  cosi- 
nus  de  Pangle  compris).  Je  les  communiquai  vers  cette  époque  à  plusieurs 
personnes,  notamment  à  mon  vénéré  mattre  et  ami,  M.  Bhinchet,  mais  je 
ne  jugeai.pas  à  propos  de  les  publier  avant  d'en  avoir  obtenu  de  nouvelles 
et  plus  décisives  confirmations.  Si  j'en  parle  aujourd'hui,  ce  n''ést  assuré- 
ment pas  pour  revendiquer  la  priorité  d'une  hypothèse  dent  je  crois  avoir 
démontré  Pinexactitude,  et  dont  tout  l'honneur  appartiendrait  do  plein 
droit  à  M.  Charles  Neumann,  si  elle  était  conforme  à  la  vérité;  mais  je 
crois  qu^il  est  toujours  utile  qu'un  auteur  fasse  connaître  la  voie  réelle 
qu'il  a  suivie  dans  ses  travaux.  Si,  au  delà  d*un  certain  point,  cette  voie 
parait  se  fermer  pour  lui,  elle  peut  s'*ouvrir  à  d'autres,  ou  les  aider  h  aper- 
cevoir des  voies  parallèles  qui  les  conduiront  plut  loin. 
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on  y  pourra  satisfaire  en  faisant 

^  =a cos  (  / ' z  —  st)^ 

ri  =fl  sin  (/'z  —  st)y 

ou 

Ç  =acos(X"z St)j 

>3  =  —  a  sin(/-'^z — st)^ 
pourvu  qu'on  ait,  dans  le  cas  des  équations  (II), 

et  dans  le  cas  des  équations  (III), 

A  cause  de  la  petitesse  de  m  on  en  peut  négliger  les  puis- 
sances supérieures,  et  conclure  du  premier  groupe  de  re- 
lations : 


A'=     * 


s    /  ms\ 

v/A  — /w^""  /Â  \  ^A/* 

V^A-f-w.9        v^A   \  ^A/ 
et  du  second  : 

,, s  v^i  H-  ms s     /  ms\ 


,,, s  ^  1  —  ms s     /  nis\ 

On  a  donc,  avec  les  équations  (II), 


1 


=  > 


2 


A  y/ A 


avec  les  équations  (III), 

V  —  h''  _   ms" 

et  comme  5  est  inversement  proportionnel  à  la  durée  des 
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vibrations,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  à  la  longueur 
d'ondulation,  il  résulte  de  Tune  et  de  Tautre  des  deux  for-^ 
mules  que  la  rotation  magnétique  du  plan  de  polarisation  est 
en  raison  inverse  du  carré  de  la  longueur  d'ondulation. 
L'un  ou  l'autre  système  d'équations  différentielles  est  donc 
également  propre  à  fournir  la  représentation  approchée 
des  phénomènes,  mais  ni  Tun  ni  l'autre  n'est  l'expression 
exacte  de  la  vérité*,  car  si  l'on  y  ajoute  les  termes  d'ordre 
supérieur  d'où  dépend  le  phénomène  de  la  dispersion ,  ils 
doivent  conduire  touç  deux  à  une  loi  s'écartant  d'autant 
plus  de  la  loi  approchée  du  carré  des  longueurs  d'onde  que 
la  dispersion  est  plus  énergique.  Or  on  a  vu  que  cette  con-- 
séquence  n'est  pas  conforme  à  l'observation. 

Je  présenterai  sur  ce  point  essentiel  quelques  dévelop- 
pements analytiques,  que  je  m'efforcerai  de  rendre  aussi 
indépendants  que  possible  de  toute  théorie  particulière  de 
la  dispersion. 

Quelle  que  soit  la  constitution  de  Téther  libre  ou  engagé 
dans  les  corps  transparents,  les  équations  différentielles  de 
ses  mouvemients  vibratoires  doivent  être  compatibles  avec  le 
principe  expérimental  des  interférences,  ou  plus  générale- 
mentde  la  superpositiondespetitsmouvements,  et  donneren 
outre  une  même  vitesse  de  propagation  pour  deux  systèmes 
d'ondes  se  propageant  en  sens  opposés,  suivant  une  direction 
commune.  Elles  doivent  donc  être  linéaires,  à  coefficients 
constants,  et  ne  contenir  que  les  dérivées  d'ordre  pair  des 
déplacements  (y  compris  peut-être  la  dérivée  d'ordre  zéro, 
c'est-à-dire  le  déplacement  lui-même).  En  réalité,  les  coef- 
ficients de  ces  équations  ne  peuvent  être  rigoureusement 
constants  \  dans  les  corps  cristallisés  ce  sont  très-probable- 
ment des  fonctions  périodiques  des  coordonnées;  dans  les 
solides  vitreux  ou  les  liquides,  ce  sont  des  fonctions  des 
coordonnées,  qui  dans  un  espace  inappréciable  prennent 
un  nombre  immense  de  valeurs,  oscillant  autour  de  cer- 
taines valeurs  moyennes,  constantes  dans  toute  l'étendue 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phrs.,  3*  série,  T.  LKIX.  (Déeembre  i863.)         3o 
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du  corps.  Mais  on  conçoit  qu'on  puisse  faire  abstraction  de 
ces  variations  et  substituer  à  l'éther  et  à  la  matière  pondé- 
rable dont  un  corps  transparent  est  réellement  formé,  un 
élher  fictifs  homogène  dans  toute  l'étendue  du  corps,  où 
les  coefficients  des  équations  différentielles  soient  en  consé- 
quence constants  (i).  Alors,  si  Ton  se  restreint  au  cas  des 
corps  isotropes,  et  qu'on  considère,  comme  plu«  haut,  un 
système  d'ondes  planes  normales  à  Taxe  des  z^  les  équations 
différentielles  du  mouvement  se  réduiront  à 

4>^  et  4>    désignant  respectivement  des  fonctions  linéaires 

de  même  forme  des  dérivées  paires  de  |  et  de  y?  prises  par 
rapport  à  z^  ou,  en  faisant  usage  des  notations  symboliques 
de  Cauchy,  à 

d;6«<p(D,)?, 

Dt  ïïi=<p(D,)>î, 

cp  étant  le  signe  d'une  fonction  entière  et  paire.  Elles  seront 
satisfaites  par  des  solutions  simples  de  la  forme 

Ç=:ûCOS(^Z  —  J^-4-0), 
>5  =:   bcOs[hz -y^-i-x)? 


(t)  Les  tnvaux  des  {{éomètret  sur  la  théorie  de  la  lumière,  sauf  un  petit 
nombre  d^exceptions  récentes,  se  rapportent  tous  à  cet  éther  fictif,  et  il 
me  semble  que  si  on  a  égard  à  cette  remarque  on  jugera  que  fa  seule  voie 
rationnetie  en  cette  matière  est  eelle  que  Cauchy  a  ouverte^ns  ses  Mémoires 
sur  l'équilibre  et  le  mouTement  intériaun  des  corps  homogènes  considérés 
comme  des  masses  continues  {yqyet  les  anciens  Exercices  de  Mathématiques ^ 
passïm)y  et  que  Green  a  suivie  dans  son  Mémoire  sur  la  propagation  de  la 
lumière  dans  les  milieux  cristallisées  {Transuctionsphilosophitfues\âe  Cambridge, 
t.  VU,  p.  1 21).  Vouloir,  comme  Ta  fait  Ganeby  lai  ménie  en  dVutras  travaux, 
que  «et  éther  fictif  ait  les  propriétés  d^un  milieu  formé  de  points  matériels 
disjoints  et  ordonnés  comme  tes  sommets  des  mailles  d*un  réseau  prisma- 
tique, c'est  ftiire  une  hypothèse  giaiulte  et  se  créer  do  nouvelles  difficultés, 
peat  être  insolubles,  telles,  par  exemple,  que  Pesisteneedu  troisièmejrayon. 
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pourvu  que 

Si  Ton  suppose  ensuite  le  corps  soumis  à  Taction  d^une 
force  magnétique,  constante  en  grandeur  et  en  direction,  il 
slntroduira,  d'après  les  remarques  de  M.  Aiiy,  dans  l'é» 
quatîon  relative  à  ^,  une  fonction  linéaire  des  dérivées  de  vi 
qui  sont  d'ordre  pair  par  rapport  i  ^  et  impair  par  rapport 
à  t^  et  dans  Téquation  relative  à  /,  une  fonction  linéaire  des 
dérivées  correspondantes  de  ^,  ayant  ses  coefficients  égaux 
et  de  signes  contraires  à  ceux  de  la  fonction  précédente.  On 
pourra  donc,  en  conservant  les  notations  symboliques,  et 
ayant  égard  aux  lois  établies  dans  mes  trois  premiers  Mé- 
moires, écrire  ces  équations  sous  la  forme 

D*  §  =rip(D,)|f  4-  «♦{Dr,  Ds)n, 

m  désignant  un  coefficient  caractéristique  de  la  substance 
considérée  et  proportionnel  à  la  composante  de  Taction 
magnétique  parallèle  aux  z,  4*  étant  le  signe  d'upe  fonction 
entière,  paire  par  rapport  à  D,  et  impaire  par  rapport  à  D^. 
Les  solutions  simples  de  ce  système  seront  les  deux  ondes 
planes  à  vibrations  circulaires  représentées  par  les  for- 
mules 

,    l=z  acos{yz  —  ^^-hO), 

n  =  ff  sin  ( X-' z  —  st  -{-9)^ 

et 

?  ==  flcos(A-"3  —  st  4-  0), 

pourvu  qu'on  ait 

En  raisou  de  la  ^itesse  du  coefficient  m,  on  peut  poser 
A^  =  A:  •+•  e,^  et  négliger  les  puissances  de  €  supérieures  à 
la  première,  ainsi  que  les  produits  de  m  par  s.  On  obtient 

3o. 
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ainsi,  en  ayant  égard  à  la  relation  5*  =  <^(k*)j 

On  trouve  de  même  que  k"  =  k — e,  e  conservant  la  va- 
leur qu'on  vient  de  lui  donner.  Il  en  résulte  pour  le  pou- 
voir   rotatoire  magnétique,  égal,   comme  on   Va  vu,  à 

y  précisément  cette  valeur  elle-même  de  e. 

Le  dénominateur  de  cette  expression  est  facile  à  calculer, 
si  Ton  a  mesuré  un  nombre  d'indices  de  réfraction  de  la 
substance  considérée,  suffisant  pour  déterminer  la  relation 
qni  existe  entre  Tindice  et  la  longueur  d'onde.  $i,  en  effet, 
on  appelle  Y  la  vitesse  de  propagation  de  la  lumière  dans  le 
vide,  T  la  durée  des  vibrations  lumineuses,  X  la  longueur 
d'ondulation  dans  le  vide,  /  la  longueur  d'ondulation  dans 

la  substance  transparente,  n  l'indice  de  réfraction  j?  on  a 

évidemment 
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La  substitution  de  ces  valeurs  dans  la  relation  j*=  ç(A:*) 
donne 

d'où  l'on  conclut,  en  différentiant, 

et,  par  suite, 

rln  ayant  égard  à  la  valeur  de  /r,  l'expressioa  précédente 


(4%) 

du  pouvoir  rotatolre  devient 


m  - 

2 


i_(„_X^)|(,.*.). 


et  Ton  Yôit  que  si  la  relation  entre  l'indice  et  la  longueur 
d'onde  est  connue  au  moins  d'une  manière  empirique,  il 
sera  possible  de  comparer  les  résultats  de  l'observation  avec 
ceux  d'une  hypothèse  quelconque  sur  la  forme  de  la  fonc- 
tion ^, 

Si^  par  exemple,  les  équations  différentielles  (I)  étaient 
vraies^  la  fonction  ^  se  réduirait  simplement  à  5  et  le  pou- 
voir rotatoire  magnétique  p  serait  donné  par  la  formule 

(.V,  f-  =  {-»?0- 

Les  équations  (II)  ou  (III)  impliqueraient  que  la  fonc- 
tion ^  fût  de  la  forme  sk^  ou  s^  et  conduiraient  à  la  formule 

(V)  p=:___.|^«_X-j, 

ou  à  la  formule 

(VI)  p=-^^{n-l-y 

Toute  expression  propre  à  représenter  la  loi  de  la  dis- 
persion peut  servir  au  calcul  de  —9  mais  parmi  les  expres- 
sions diverses  qui  ont  été  proposées,  soit  par  les  observa- 
teurs, soit  par  les  géomètres,  la  plus  simple  et  la  plus 
commode  dans  les  calculs  est  la  formule  de  Cauchy, 

B       C 

qu*on  peut,  indépendamment  de  toute  théorie,  regarder 
comme  un  simple  développement  empirique,  se  prêtant 
avec  avantage  à  l'emploi  des  méthodes  ordinaires  d'inter- 
polation. Elle  se  rapproche  d'ailleurs  davantage  de  la  vérité 
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qu  OQ  ne  Ta  dît  quelquefois  (i).  Il  m'a  suffi,  en  effel,  d'en 
prendre  trois  termes  pour  représenter  les  indices  que 
M.  Gernez  et  moi  nous  avons  observés,  avec  un  degré  d'ap- 
proximation égal  à  la  précision  des  expériences.  Les  ta- 
bleaux suivants  en  donnent  la  preuve  : 

SULFURE    DE    GAEBONE. 

^„  „       122,83      81454  ,  X 
Formule  :  n=zi  ,58i8  H r^| \ ^  (2) . 

B  C  D  E  F  G  H 

Indices  observés .      1,61 14  ï>6i47   1,6240  i,6368  1,6487   1,6728   1,6956 
Indices  calculés. .      1,61 14  ij6i47   1,6240  i,6368  1,6490  1,6726  1,6956 


Excès  du  calcul 
sur  l'observation. 


o  o 


3       —3 


CREOSOTE. 


_         ,                                 .     .   ^  76,qi8       a8683 
Formule  :  «  =  i ,  5 1 74  +  --^f 1 ^ —  • 

B  C  D  E  F  G  U 

Indices  observés.  »       1,5369  '>54^o  i,5488  i,5553  1,5678  1,5792 

Indices  calculés. .      i)5349  i,5368  1,54*20  1,5489  i,5554  1,5676  1,5793 

Excès  du  calcul    ) 

,,  ,  .        >o  — I  o  -hi         -hi        — 2 

sur  lobservatiop.  ) 

En  introduisant  dans  les  formules  (IV),  (V)   et  (VI), 

les  indices  observés  et  les  valeurs  de  —r  données  par  les  for- 

mules  empiriques  que  je  viens  de  rapporter,  j'ai  obtenu 
trois  séries  de  nombres  auxquels  les  pouvoirs  rotatoires 
magnétiques  auraient  du  être  proportionnels,  si  les  équa- 
tions différentielles  du  phénomène  avaient  été  les  équa- 
tions (I),  (II)  ou  (III),  complétées  des  termes  nécessaires 
à  la  dispersion.  Je  réunis  dans  le  tableau  suivant  les  résul« 

(1)  VoiyeB  Ja  note  1)  à  la  fin  du  Mémoire. 

(a)  Les  longueurs  d^ondulalion  sont  censées  exprimées,  comme  plus  haut, 
en  ccnt-miliièmcs  do  millimètre. 
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tats  de  ces  calculs  elles  résultats  de  Fobservation  5  le  pou- 
voir rotatoirtî  correspondant  à  la  raie  E  y  est,  couime  pré- 
cédemment, pris  pour  unité. 

SULFURE    DE    CARBONE. 

C  D  E  F  G 

Pouvoirs  rota toires  observés 0,592  0,768  1,000  1,234   ï>7<^4 

Pouvoirs    (   par  la  formule  (IV) o>94^  ^'9^7  '  j^^^  ^  ><^M  ^  «^9* 

rotatoires  <  par  la  formule  (V) 0,689  0^760  1,000  i  ,i3^  t»7i3 

calculés..    (  par  la  formule  (VI) 0,606  0,772  1,000  1,216  1,640 

CREOSOTE. 

C  O  E  F  G 

Pouvoirs  rotatoires  observés. 0,673  0,768  i  ,000  i  ,241  i  ?723 

Pouvoirs/  par  la  formule  (IV) 0,9760,993   1,000   1,017  ^  >^^^ 

rotatoires)  par  la  formule  (V).    ...     0,617  0,780   i.,ooo  1,210  i,6o3 

calculés.   (  par  la  formule  (VI) 0,627  0,789  1,000  1,200  i  ,566 

D'après  ces  nombres,  il  est  évident  que  la  formule  (IV) 
est  le  contraire  de  la  vérité;  la  formule  (VI),  quoique  s'en 
rapprochaat  davantage,  ne  saurait  être  prise  dans  aucun  cas 
pour  la  représentation  exacte  des  phénomènes  5  enfin  la 
formule  (V)  elle-même,  qui  dans  le  cas  du  sulfure  de  car- 
bone conduit  à  des  résultats  sensiblement  identiques  avec 
ceux  de  l'observation,  n'a  pas  non  plus  le  caractère  d'une 
loi  générale.  Il  est  facile  de  voir,  en  effet,  que,  dans  le  cas 
de  la  créosote,  elle  s'écarte  des  nombres  observés  de  quan- 
tités très-supérieures  aux  erreurs  d'observation.  Elle  assi- 
gne, par  exemple,  au  rapport  des  rotations  correspon- 
dantes aux  raies  G  et  E  la  valeur  i,6o3,  tandis  que  l'ob- 
servation indique  i  ,723.  Or,  si  l'on  se  reporte  aux  tableaux 
des  pages  443  à  448,  on  verra  que  dans  les  deux  expé- 
riences d'où  ce  dernier  nombre  est  déduit,  l'erreur  ab- 
solue dans  la  mesure  du  double  de  la  rotation  est,  pour  la 
raie  G  comme  pour  la  raie  E,  certainement  inférieure  à 
10  minutes.  Quant  à  l'évaluation  de  l'intensité,  elle  résulte 
de  la  moyenne  de  deux  mesures  dont  chacune  est  exacte  à  un 
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millième  près,  .mais  qui  difTèrenl  Tune  de  Fautre  d'un  cen- 
tième à  un  trente-sixième  de  leurs  valeurs  moyennes.  Elle 
peut  donc  être  affectée  d'une  erreur  supérieure  à  Terreur 
de  lecture  de  Tappareil  galvanométrique  ,  mais  il  est  clair 
que  cette  erreur  ne  peut  dépasser  la  différence  entre  la  va- 
leur moyenne  et  l'une  des  valeurs  extrêmes.  Admettons 
que  toutes  les  erreurs  aient  agi  dans  le  même  sens,  et  aient 
contribué  à  augmenter  la  valeur  du  rapport  de  la  plus 
grande  à  la  plus  petite  rotation,  il  en  résultera  simplement 
qu'au  lieu  des  nombres  inscrits  dans  les  tableaux,  des  ob- 
servations d'une  précision  absolue  auraient  pu  donner 
ceux    qui  suivent  : 

Première  expérience* 

E  G 

Rotation 21°,  2'  37°  ,54' 

Intensité 184 ,3  '99  9  ^ 

Deuxièm  e  expérience . 

Rotation 23^  i3'  4o^43' 

Intensité 210,6  219»' 

Le  premier  système  conduit  au  rapport  i  ,669,  le  second 
au  rapport  1,686;  et,  pour  trouver  le  rapport  i,6o3,  il 
faudrait  supposer  des  erreurs  concordantes  de  plus  de 
40  minutes  sur  les  mesures  des  rotations.  La  discussion 
des  autres  observations  conduirait  à  supposer  des  erreurs 
du  même  ordre,  et  même  à  supposer,  dans  les  mesures  sur 
la  raie  E?  des  erreurs  de  sens  contrai re^  suivant  qu'on 
cbercberait  à  expliquer  les  résultats  relatifs  aux  raies  C 
et  D  ou  les  résultats  relatifs  aux  raies  F  et  G. 

Il  n'est  donc  pas  possible  d'attribuer  à  la  formule  (V) 
la  valeur  d'une  loi  générale  ;  en  d'autre^  termes,  les  per- 
turbations de  la  loi  approximative  du  cayré  des  longueurs 
d'onde  n'ont  ^as  ppur  cause,  ou  du  moins  pour  cause 
unique,  l'existence  de  la  dispersion. 
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Il  suit  de  là  que  la  fonction  désignée  plus  haut  par  ^ 
n'est  pas  la  niètne  dans  tous  les  corps  ^  mais  quelle  qu'en 
puisse  être  la  forme,  l'expression  générale  du  pouvoir 
rotatoire,  donnée  plus  haut,  fait  ressortir  deux  points 
avec  évidence  :  d'abord,  que  l'existence  d'un  grand  indice 
de  réfraction  est  favorable  à  l'existence  d'un  grand  pouvoir 
rotatoire  magnétique,  ensuite  que  ce  pouvoir  rotatoire 
magnétique  est,  pour  une  forme  donnée  de  la  fonction  ^p, 
d'autant  plus  variable  avec  la  longueur  d'onde  que  l'in- 
dice de  réfraction  varie  lui-même  davantage^  c'est-à-dire 
que  l'existence  d'une  grande  dispersion  est  favorable  à 
une  variation  rapide  du  pouvoir  rotatoire  magnétique. 
L'influence  des  propriétés  optiques  des  corps  sur  le  pou- 
voir rotatoire  magnétique  est  donc  réelle  sans  être  unique. 
L'influence  de  la  réfraction  avait  été  signalée  par  M.  de  la 
Rive,  qui  lui  avait  attribué  un  caractère  absolu  qu'elle 
n'a  pas  5  j'aurais  pu  tomber  dans  la  même  erreur  au  sujet 
de  l'influence  de  la  dispersion,  si  j'avais  voulu  tirer  des 
conséquences  définitives  de  mes  trois  premières  séries  d'ex- 
périences. 

Ces  remarques  complètent  d'une  manière  essentielle 
les  conclusions  qu'il  est  permis  de  tirer  de  mes  expériences 
et  de  leur  discussion  théorique.  Je  résumerai  l'ensemble 
des  faits  observés  et  les  résultats  de  la  discussion  dans  la 
série  de  propositions  suivantes: 

1**  Les  rotations  magnétiques  du  plan  de  polarisation 
des  rayons  de  diy^erses couleurs  suivent  approximativement 
la  loi  de  la  raison  réciproque  du  carré  des  longueurs 
d'onde^ 

2?  Les  variations  du  produit  de  la  rotation  par  le  carré 
de  la  longueur  d^ onde  sont  toujours  telles ^  que  ce  produit 
aille  en  croissant  y  à  mesure  que  la  longueur  d^onde  di- 


minue^ 


3^  Les  substances  douées  d'une  forte  réfraction  poS" 
sedent  générq.lement  un  grand  poui^oir  rotatoire  magné- 
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tique^  sans  quU  y  ait  de  rapport  constant  cuire  les  deux 
ordres  de  propriétés  (cette  proposition  est  Une  restriction 
d'une  règle  trop  générale,  donnée  par  M.  de  la  Rive)  5 

4**  Les  substances  douées  d'aune  forte  dispersion  s'é- 
cartent en  général  très-notablement  de  la  loi  exacte  du 
carré  des  longueurs  d^onde,  sans  qu'il  jr  ait  de  rapport 
constant  entre  cet  écart  et  la  dispersion  ^ 

5°  Les  équations  différentielles  du  moui^ement  de  Vé- 
therrenjeimé  dans  un  corps  isotrope  y  soumis  à  Inaction 
des  forces  magnétiques^  contiennent  des  déris/ées  partielles 
d'ordre  impair  des  déplacements^  qui  sont  d'ordre  pair 
par  rapport  aux  coordonnées ,  et  d'ordre  impair  par 
rapport  au  temps  (remarque  énoncée  par  M.  Airy  dès  1846}; 
6®  Le  système  des  coejfficients  dont  sont  affectées  ces 
diy^erses  dêriv^ées  est  spécial  à  chaque  corps  isotrope;  dans 
certains  corps  (sulfure  de  carbone)  il  suffit  de  tenir 
compte  des  dérivées  qui  sont  à  la  fois  du  premier  ordre 
par  rapport  au  temps  y  et  du  second  ordre  par  rapport 
aux  coordonnées  ;  dans  les  autres  corps ^  la  loi  appro- 
chée  du  carré  des  longueurs  d^onde  indique  que  ces 
dérii^ées  sont  probablement  affectées  dit  plus  fort  coeffi- 
cient^ mais  Vinex'actitude  de  la  formule  (V)  indique  que 
les  coefficients  des  autres  dérivées  ne  sont  pas  négli- 
geables. 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que,  si  ce  qu'on 
a  dit  plus  haut  au  sujet  de  la  théorie  de  iVI.  Charles  Neu- 
mann  ou  des  théories  analogues  avait  pu  laisser  quelques 
doutes,  ces  doutes  devraient  disparaître  devant  la  compa- 
raison des  résultats  de  l'observation  avec  ceux  de  la  for- 
mule (IV) .  L'insuffisance  de  la  formule  (  V)  a  également  pour 
corollaire  Tinsuffisance  d'une  des  théories  par  lesquelles 
on  a  tenté  d'expliquer  l'action  du  magnétisme  sur  la  lu- 
mière polarisée. 

M.  Maxw^ell  a,  en  effet,  publié  récemment  dans  le  Philo- 
sophical  Magazine  (caTiiers  de  mars,  avril  et  mai  1861 ,  et 
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de  janvier  et  février  1862)  un  Mémoire  sur  les  lignes  de 
force  (0«  physical  Unes  offorce)^  où,  en  partant  d'une  hy- 
pothèse générale,  destinée  à  expliquer  l'ensemble  des  phé- 
nomènes électriques  et  magnétiques,  il  est  arrivé  à  intro- 

duire  des  termes  proportionnels  à    , ,  .  et  à  -r— —  dans  les 

équations  diiFérenti elles  du  mouvement  de  Téther  contenu 
dans  un  milieu  soumis  à  Tinfluence  du  magnétisme.  Son 
hypothèse  consiste  à  admettre  qu'il  existe,  dans  tout  espace 
placé,  sous  l'action  des  forces  magnétiques,  un  nombre  im- 
mense de  petits  tourbillons  moléculaires ,  dont  les  axes 
coïncident  partout  avec  la  direction  des  forces  magnétiques, 
et  qui  développent  par  leur  action  centrifuge  des  pres- 
sions propres  à  rendre  compte  des  phénomènes  magné- 
tiques et  électro-magnétiques ,  Ces  tourbillons  sont  renfermés 
dans  des  espèces  de  cellules  dont  les  parois  sont  composées 
de  molécules  très-petites  par  rapport  aux  molécules  des 
tourbillons;  c'est  par  l'intermédiaire  de  ces  molécules  que 
le  mouvement  se  communique  d'un  tourbillon  à  un  autre. 
Les  molécules  intermédiaires  ne  sont  autre  chose  que  le 
fluide  électrique,  leur  mouvement  constitue  les  courants  ; 
l'impulsion  tangentielle  qu'elles  reçoivent  des  tourbillons 
voisins  est  la  force  électromotrice.  Enfin,  la  matière  même 
des  tourbillons  est  Téther  lumineux,  et  les  équations  (II) 
s'obtiennent  en  considérant  des  ondes  planes  qui  se  pro- 
pagent dans  un  milieu  divisé  en  tourbillons  moléculaires, 
sous  l'influence  d'aimants  ou  de  courants  électriques. 

Mes  premières  recherches  pouvaient  sembler  une  confir- 
mation de  l'hypothèse  de  M.  Maxwell,  et  j'en  avais  fait 
moi-même  la  remarque  dans  la  Note  sommaire  insérée  aux 
Comptes  rendus  de  V Académie  (séance  du  6  avril  i863). 
Toutefois,  j'avais  ajouté  qu'au  degré  de  précision  où  elles 
avaient  pu  être  portées,  les  expériences  ne  permettaient 
pas  de  faire  un  choix  entre  les  équations  de  M.  Maxwell 
et  les  équations  de  forme  différente  qui  conduisent  aux  for- 
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mules  (VI).  Les  expériences  nouvelles  sur  le  sulfure  de 
carbone  et  la  créosote  montrent  qu'on  ne  peut  regarder  au- 
cun des  deux  systèmes  comme  suffisant. 

§  V.  — Expériences  sur  V acide  tartrique, 

La  loi  de  la  raison  réciproque  des  carrés  des  longueurs 
d'ondulation  convenant  avec  la  même  approximation  aux 
rotations  magnétiques  de  la  généralité  des  substances  trans- 
parentes et  aux  rotations  propres  des  substances  actives j  il 
n'est  pas  étonnant  que  M.  Wiedemann  ait  observé,  dans  le 
cas  de  l'essence  de  citron,  une  proportionnalité  à  peu  près 
exacte  entre  les  deux  ordres  de  phénomènes.  Cette  propor- 
tionnalité se  retrouvera  sans  doute  d'une  manière  approchée 
dans  tous  les  cas  analogues,  c'est-à-dire  toutes  les  fois  qu'on 
étudiera  les  rotations  magnétiques  d*une  substance  qui, 
par  elle-même,  imprime  au  plan  de  polarisation  des  rayons 
lumineux  une  déviation  sensiblement  réciproque  au  carré 
de  la  longueur  d'onde.  Mais  faut-il  conclure  de  là  qu'un 
rapport  étroit  et  constant  existe  entre  deux  ordres  de  faits 
dont  l'un  reconnaît  pour  cause  la  structure  la  plus  intime 
des  corps,  et  l'autre  l'action  d'une  force  magnétique  exté- 
rieure? J'ai  cherché  la  solution  de  ce  problème  dans 
l'étude  de  ce  groupe  curieux  de  substances  actis^es^  que 
M.  Biot  a  si  patiemment  étudiées,  et  qui,  bien  loin  de  se 
conformer  à  peu  près  à  la  loi  du  carré  des  longueurs  d'onde, 
n'exercent  pas  même  sur  la  lumière  polarisée  une  action 
croissante  avec  la  réfrangibilité.  Il  m'a  paru  évident  que 
s'il  existait  quelque  conne?^ion  secrète  mais  réelle  entre  les 
pouvoirs  rotaloires  naturels  et  les  pouvoirs  rotatoires  ma- 
gnétiques, elle  devrait  se  manifester,  lorsqu'on  étudierait  les 
rotations  magnétiques  des  dissolutions  d'acide  tartrique, 
par  une  altération  sensible  de  la  loi  générale  de  ces  phéno- 
mènes. Si  l'observation  montrait,  au  contraire,  qu'en  sou- 
mettant ces  dissolutions  à  l'influence  des  forces  magnéti- 
ques, on  augmente  ou  l'on  diminue,  suivant  les  cas,  l'action  * 
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propre  de  la  dissolution  d'une  quantité  qui  varie  à  peu  près 
en  raison  inverse  du  carré  de  la  longueur  d'onde,  il  devait 
être  tenu  pour  certain  que  les  deux  ordres  de  phénomènes 
n'ont  pas  de  rapport  l'un  avec  l'autre. 

Parmi  d*assez  nombreuses  expériences  qui  m'ont  donné 
la  même  conclusion  générale,  j'en  citerai  avec  détail  une 
seule.  J'ai  étudié  avec  soin,  en  faisant  usage  des  procédés 
de  ma  troisième  série  d'expériences,  une  dissolution  formée 
de  poids  égaux  d'eau  distillée  et  d'acide  tartrique  cristallisé. 
La  rotation  due  à  l'énergie  propre  de  cette  substance  allait 
en  croissant  depuis  l'extrémité  la  moins  réfrangible  du 
spectre  jusqu'à  un  point  voisin  de  la  raie  E,  puis  devenait 
décroissante,  de  façon  que  la  rotation  correspondante  à  la 
raie  G  n'était  pas  de  -j^  supérieure  à  la  rotation  correspon- 
dante à  la  raie  C.  II  suit  de  là  qu'on  apercevait  en  général 
dans  le  spectre  deux  bandes  noires  mobiles  qui  tendaient  à 
se  confondre  à  mesure  que  la  section  principale  du  prisme 
de  Nicol  analyseur  approchait  d'être  parallèle  au  plan  de 
polarisation  des  rayons  dont  la  rotation  était  maxima^  et, 
pour  des  raisons  faciles  à  comprendre,  toute  observation 
précise  était  impossible  au  voisinage  de  ce  maximum.  Il 
m'a  donc  fallu  renoncer  à  mesurer  la  rotation  correspon- 
dante à  la  raie  E  et  prendre  pour  terme  constant  de  compa- 
raison la  rotation  correspondante  à  la  raie  D.  La  série  des 
rotations  magnétiques  obtenue  a  été 

C  D  F  G 

0,79  1,00  i,5a  2,01 

La  loi  de  la  raison  inverse  du  carré  des  longueurs  d'onde 

eût  exigé 

C  D  F  G 

0,80  1,00  1,48  1,88 

Les  différences  étant  du  même  ordre  de  grandeur  que  dans 
le  cas  des  dissolutions  salines,  on  voit  que  la  relation  qu'on 
aurait  pu  soupçonner  d'après  lés  expériences  de  M.  Wîede- 
•  mann  n'existe  pas. 
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NOTES  (i). 


NoTK  A.  —  Comparaison  de  V action  exercée  par  la  colonne  li- 
quide des  expériences  et  de  l'action  des  plaques  de  verre  termi- 
f taies. 

J'ai  supposé,  dans  toutes  les  expériences  exécutées  avec  la 
grande  bobine  électro-magnétique  décrite  p.  4^6,  que  l'action 
optique  des  plaques  de  verre  terminales  était  négligeable  par  rap- 
port à  Faction  totale  de  la  colonne  liquide  mise  en  expérîence. 
Le  calcul  suivant  montre  qu'il  en  est  réellement  ainsi. 

L'action  optique  et  Faction  magnétitfue  étant  proportionnelles 
entre  elles,  si  Ton  désigne  par  ^{x)  Faction  qu'exercerait  la  bobine 
sur  une  molécule  de  fiu44e  magnétique  placée  en  un  point  de  son 
axe,  à  la  distance  «  de  son  milieu,  l'action  optique  de  la  colonne 
liquide  peut  s'expriner  par 


X 


<^{x)dx. 


^a  étant  la  longueur  entière  de  la  colonne,  qu'on  suppose  placée 
de  façon  que  son  milieu  coïncide  avec  le  milieu  de  l'axe  de  la  bo-> 
bine,  et  h  un  coefficient  dépendant  de  la  nature  du  liquide.  Si, 
comme  cela  est  permis  sans  erreur  sensible,  on  remplace  chacune 
des  couches  de  fil  dont  la  bobiite  est  composée  par  un  système 
de  courants,  circulaires  en  nombre  égal  à  celui  des  spires  et  de 
même  diamètre,  la  valeur  de  ^(j?)  devient  aisément  calculable. 
Soit,  en  effet,  MPQN  un  de  ces  courants  circulaires  ayant  son 
centre  au  point  C»  à  la  distance  g  du  point  milieu  O  de  l'axe  de  la 
bobine  :  l'action  qu'il  exerce  sur  le  point  H,  situé  à  la  distance  x 
du  point  O,  pourra  s'exprimer  par 

*l  !■  -  III  1111  ■  .iiii  I  -Wli  l«.»lll|<l  l^n»^ 

(i)  J«  réiHiis  sous  oe  liire  un  œrtaia  nombre  île  déTek)p{)eincDiB  <f«*il 
D^eût  pas  été  possible  d^insérer  dans  Je  corps  du  Mémoire  sans  ioterrom- 
pre,  par  de  trop  longues  digressions^,  la  suite  des  expériences  et  des  raison- 
nements. 
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si  p  est  le  rayon  du  cercle  MPQN,  et  pi  un  coefficient  proportion 


N/-^P 


0  v^y  H 


nel  à  rintensité  du  courant,  et  la  valeur  de  (f(x)  se  composera 
d'un  nombre  fini  de  termes  de  ce  genre.  Comme  on  a,  d'ailleurs, 


2  TT/Xp'  dx 


Lv/p'+(«-?)'    v'p'  +  («-i-i)'J 

Mais  pour  la  commodité  de  la  discussion,  il  convient  de  substituer 
à  cette  valeur  exacte  une  valeur  approchée,  dont  Tapproximation 
est  d'autant  plus  grande  que  l'épaisseur  du  fil  employé  est  plus 
petite.  Soit,  en  effet,  2/  la  longueur  totale  de  la  bobine,  m  le 
nombre  de  courants  circulaires  de  même  diamètre  qui  équivaut  à 
une  couche  despires:  si  le  nombre  m  est  suffisamment  grand,  on 
peut  regarder  la  somme  des  actions  exercées  sur  la  longueur  totale 
de  la  colonne  liquide  par  les  m  courants  circulaires  comme  ne 
différant  pas  sensiblement  de  l'intégrale 

J^t  ^""^Lv/p^-f-i^— g)'    v^pM^T^TTîrJ  2/  ' 

c'est-à-dire  de 

ifp  [  v/p' H- («  +  /)'  -  s/p' +  («-/)']■ 

De  même,  si  l'on  appelle  r  le  rayon  intérieur  de  la  bobine,  R 
son  ravon  extérieur,  n  le  nombre  des  couches  de  fil  dont  la  bo- 
bine  est  formée,  la  somme  des  n  expressions  de  ce  genre  corres- 
pondant aux  diverses  couches  ne  différera  pas  sensiblement  de 
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rintcgrale 

c'est-à-dire  de 

/        R  [v^R»  -h  (a -h  If  —  v^R"^  H-  (fl  —  /)'] 
—  r[  v/r'  -f-  («  4-  ly  —  V/-'  -h  («  -  /)'] 

(û  H-  /jM. 


/(R  — r)j  '   r4- V^r»  +  (fl-h  .=^) 

R -h  y/R*  ■+-(«  —  /)' 


-(«~/)M. 


/•H-  sjr^-h{a  —ly 


En  multipliant  cette  expression  par  le  coefficient  h,  spécial  au 
liquide  considéré,  on  obtiendra  une  représentation  suffisamment 
exacte  de  l'action  optique  totale  de  la  colonne  liquide. 

L'action  optique  des  plaques  de  verre  par  lesquelles  le  tube  est 
fermé  peut  se  calculer  d'une  manière  analogue.  Si  l'on  suppose 
leur  épaisseur  e  très-petite  par  rapport  à  la  distance  qui  les  sépare 
d'un  des  courants  circulaires  de  la  bobine,  on  peut  regarder  Tac- 
tion  optique  que  l'une  d'elles  exercerait  sous  l'influence  d'un  seul 
de  ces  courants  circulaires  comme  sensiblement  égale  à 

k  étant  pour  le  verre  le  coefficient  de  proportionnalité  entre  l'ac- 
tion optique  et  l'action  magnétique.  Sous  Tinfluence  de  la  bobine 
entière,  l'action  optique  d'une  seule  plaque  est  donc  exprimée,  au 
même  degré  d'approximation  que  ci-dessus,  par 


/»  R  n  -+■ 


'(^  —  r)Jr  J-l     [p»4.(a_ç)«-]7 

\  /--f-y/r'-f-Ca  — /)' 
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11  suffit  de  (ioiibkr  cette  expression  pour  avoir  Factton  du  sTstème 
des  deux  plaques. 

Pour  la  bobine  dont  j'ai  fait  usage,  on  avait 


mm 


2/  =  390™™,     R=ri6o"*",     ''=79 

Le  diamètre  du  fil,  recouvert  de  soie,  étant  de  3  millimètres,  la 
bobine  comprenait  27  couches  de  117  spires  chacune.  Enfin  la 
longueur  ia  de  la  colonne  liquide  était  de  600  millimètres  et 
répaisseur  s  des  plaques  était  de4"">8.  En  mettant  ces  valeurs 
dans  les  expressions  ci-dessus,  on  trouve  que  Taction  optiqne  de 
la  colonne  liquide  devait  être  proportionnelle  à 

/iX96i35 
et  celle  des  plaques  à 

/•X  i523. 

La  deuxième  valeur  peut  ne  pas  sembler  absolument  négligeable 
devant  la  première.  Elle  ne  le  serait  point  en  effet  si  Ton  voulait 
comparer  les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  de  deux  liquides 
différents.  Mais  si,  comme  je  l'ai  fait,  on  cherche  pour  un  même 
liquide  les  rapports  des  rotations  correspondantes  à  diverses  cou- 
leurs, il  est  facile  de  voir  qu'il  ne  peut  résulter  d'erreur  sensible  de 
l'influence  des  plaques,  k  et  h  sont  tous  les  deux  variables  avec  la 
longueur  d'onde  suivant  des  lois  un  peu  plus  rapides  que  la  loi  du 
carré  des  longueurs  d'onde.  Admettons  pour  un  instant  <}ue  /-  varie 
exactement  suivant  la  loi  de  la  raison  réciproque  du  carré  des  lon- 
gueurs d'onde  et  cherchons  Terreur  qui,  dans  les  expériences  de 
la  quatrième  série,  relatives  à  la  créosote,  est  résultée  de  la  pré- 
sence des  plaques  de  verre,  en  supposant,  ce  qui  n'est  pas  vrai,  que 
des  épaisseurs  égales  de  créosote  et  de  verre  à  glaces  impriment 
des  rotations  égales  au  plan  de  polarisation  des  rayons  définis  par 
la  raie  E.  La  rotation  observée  correspondante  à  ces  rayons,  qui 
est  prise  pour  unité^  sera  la  somme  des  rotations  du  liquide  et  des 
plaques  de  verre,  et  le  rapport  de  la  deuxième  rotation  à  la  pre- 
mière étant  celui  de  i523  à  96135,  la  rotation  propre  au  liquide 
devra  être  exprimée  par 

\nn.  deChim,  <>f  ^e  l'Ari..  3«  série,  t.  LXIX.  (Décembre  1 863.)       3i 
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De  rhypothèse  qu*on  vient  de  faire  il  résulte  que  les  rotations 
produites  par  les  plaques  de  verre  sont  représentées  par  la  série 
des  nombres 

C       D        E        F       G 
G, CIO    o,oi3    o,oi6    0,019    0,024 

D*un  autre  côté,  les  rotations  observées  ont  été 

CD  t:  F  G 

0,573        0,758         1,000         i»24i         ii7^3 

Les  rotations  propres  au  liquide  seul  sont  donc 

C  D  E  F  G 

o,563        0,74^        0)9^4         1,222         I 9699 

ou,  en  prenant  pour  unité  le  nombre  relatif  à  la  raie  E, 

CD  E  F  G 

0,572         o>757         1,000         1,242         ï>727 

et  cette  série  ne  diffère  de  la  série  donnée  par  Tobservation  immé- 
diate que  de  quantités  inférieures  aux  erreurs  d'observation.  Mais 
en  supposant  le  pouvoir  rotatoire  moyen  du  verre  égal  à  celui  de 
la  créosote,  on  lui  a  attribué  une  valeur  trop  forte,  et  on  a  exa- 
géré l'influence  perturbatrice  des  plaques  terminales;  on  a  égale- 
ment exagéré  cette  influence  en  supposant  que  A-  varie  en  raison 
inverse  du  carré  de  la  longueur  d'onde,  tandis  qu'il  varie  en  réa- 
lité suivant  une  loi  plus  rapide,  plus  voisine  par  conséquent  de 
la  loi  spéciale  à  la  créosote  (i).  Donc,  à  fortiori^  l'influence  réelle 
des  plaques  de  verre  a  été  négligeable. 

Les  mêmes  raisonnements  s'appUquant  avec  plus  de  force  au 
sulfure  de  carbone  dont  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  dépasse 
celui  de  la  créosote,  les  conclusions  tirées  de  la  quatrième  série 
d'expériences  se  trouvent  justifiées. 

On  peut  les  appliquer  également  à  tous  les  liquides  de  la 
deuxième  et  de  la  troisième  série  d'observations,  dont  le  pouvoir 


(1)  Cela  résoUe  des  mesures  que  j^ai  prises  pour  déterminer  la  correction 
due  à  la  présence  des  plaques  de  verre  dana  ma  première  série  d'expérience» . 
{Yoir  plus  haut,  p.  4^6.) 
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rotatoire  magnétique  est  en  moyenne  égal  ou  supérieur  à  celui  du 
verre.  Pour  les  autres  liquides,  l'erreur  résultant  de  la  présence 
des  plaques  de  verre  est  un  peu  plus  grande,  mais  comme  Terreur 
relative  des  observations  immédiates  est  plus  grande  aussi,  il  n'y 
a  pas  lieu  encore  de  se  préoccuper  de  cette  influence  perturbatrice. 

Note  B.  —  Sur  la  mesure  de  l'intensité  des  courants. 

Soit  un  système  quelconque  de  courants  électriques  agissant  sur 
un  barreau  aimanté  mobile  et  horizontal,  assez  éloigné  pour  que 
Faction  exercée  sur  chaque  pôle  puisse  être  regardée  comme  ayant 
la  même  grandeur  et  la  même  intensité,  lorsque  Taxe  du  barreau 
est  dans  le  méridien  magnétique  et  lorsqu'il  est  dévié  d'un  angle 
quelconque.  Soient  f  la  composante  horizontale  de  cette  action, 
«j  l'angle  de  cette  composante  avec  le  méridien  magnétique,  t  la 
composante  horizontale  de  Faction  terrestre  :  le  barreau  se  placera 
en  équilibre  dans  une  position  faisant  avec  le  méridien  magné- 
tique un  angle  a  déterminé  par  l'équation 

t  sin  a  zrzf  sin  (  w  —  a) . 

Si  Ton  change  la  direction  des  courants  sans  changer  leur  intensité, 
on  observera  une  nouvelle  position  d^équilibre  «'  définie  par 
l'équation 

t  sin  a'  =y  sin  (»  H-  a'). 

On  conclut  aisément  de  ces  deux  équations 

1 1  =/*sin  w  (  cot  a  -f-  cota'  ) 
ou 

it      tang  a  tang  a! 
sin  6)  tang  a  +  tang  a! 

L'observation  de  a  et  de  a!  permet  donc  de  calculer  une  valeur 
proportionnelle  à  y,  c'est-à-dire  de  mesurer  l'intensité  du  courant 
qui  traverse  un  système  de  conducteurs  donné,  dans  les  condi- 
tions qu'on  vient  de  définir. 

Si  la  déviation  du  barreau  est  observée  à  l'aide  d'une  règle 
divisée  et  d'un  miroir,  on  a,  en  appelant  x  et  x'  les  déplacements 
de  l'image  réfléchie  de  la  règle  correspondants  aux  deux  directions 

3i. 
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Opposées  du  courant,  R  la  distance  de  la  règle  au  miroir  : 


X  .      .r' 


Ung2a=->      Ung2«'=— , 

et  si  les  angles  a  et  a'  sont  peu  considérables,  ces  formules  se 
réduisent  par  aj)proximation  à 

X    [  x"  \  ,         a;'    /  .r"  \ 

Ung«  =  j^(^i-p-,j.      tanga=  — (^,~p,j-, 

ce  qui  donne,  pour  exprimer  Tintensité  du  courant,  au  même  de- 
gré d'approximation. 


t  xx'      /         jrx' 

-^  ~  Rsmu  X  -^x'  \  "  4R» 


Pour  une  intensité  différente /i  on  aura  de  même 


•^*  ""  Rsinw  Xy  H-  x\  \         ^K^ 


et  par  suite 


xx' 


1  — 


/  xœ'  jC|-»~g,  4R 


/        jp.ar',   ^-Hx'      ^  x^x\ 


4R» 

Dans  mes  expériences  R  était  d*environ  2  mètres;  x  et  x'  n*ont 

jamais  atteint  120  millimètres,  de  façon  que  le  facteur  i  —  y — 

a  toujours  été  supérieure  0,9991,  et  a  pu,  sans  erreur  sensible, 
être  toujours  censé  égal  à  Tunité.  En  outre  le  système  des  plus 
fortes  valeurs  observées  de  x  et  de  x'  a  été 

j:=  106,4,     •2^=112,7; 
le  plus  faible  a  été 

^,=  77,5,      a:',  =80,2. 

Si  Ton  admet  que  ces  deux  systèmes  correspondent  à  une  même 
valeur  de  R,  on  aura,  pour  le*  rapport  des  intensités  correspon- 
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dan  tes, 


/        XX'  •'^.  +  *^^,_3886; 


d'un  autre  côté, 

La  faible  différence  de  ces  deux  rapports  montre  qu'il  a  été 
permis  de  supposer,  comme  on  l'a  fait  dans  ce  Mémoire,  l'intensité 
du  courant  simplement  proportionnelle  à  la  somme  x  +  x\  On 
s'est  même  dispensé  d'observer  dans  chaque  cas  particulier  la  po- 
sition d'équilibre  du  barreau,  ce  qui  eût  été  nécessaire  pour  l'éva- 
luation  séparée  de  x  et  de  x\ 

Note  C.  —  Sur  la  mesure  des  indices  de  réfraction. 

On  rencontre  dans  la  mesure  des  indices  de  réfraction  une  dif- 
ficulté que  je  ne  me  souviens  d'avoir  vue  signalée  nulle  part,  et 
qui  peut,  si  on  la  néglige,  être  la  source  d'erreurs  bien  plus  consi- 
dérables que  les  erreurs  qui  tiennent  à  l'observation  optique  elle- 
même.  Je  dois  à  M.  Cernez  de  m'en  avoir  fait  connaître  l'importance. 
Dans  une  série  de  mesures  d'indices,  que  je  l'avais  prié  de  prendre 
pour  moi  au  mois  d'août  1862,  il  a  observé  que  deux  mesures  de 
la  déviation  d'une  même  raie  du  spectre,  prises  successivement  le 
même  jour,  ne  s'accordent  jamais,  que  la  différenoe  a  le  même 
sens  pour  toutes  les  raies  du  spectre,  qu'elle  est  d'autant  plus  sen- 
sible que  l'intervalle  a  été  plus  grand  entre  les  deux  observations, 
et  qu'elle  est  souvent  sensible  lorsque  cet  intervalle  n'a  été  que  de 
quelques  minutes.  Il  a  d'ailleurs  reconnu  que  la  cause  de  ces  per- 
turbations devait  être  cherchée  dans  les  variations  de  la  tempéra- 
ture atmosphérique,  car  elles  disparaissent  presque  entièrement 
aux  heures  du  jour  où  ces  variations  deviennent  très-lentes  (dans 
le  laboratoire  où  l'on  observe),  et  elles  s'exagèrent  au  contraire 
singulièrement  si  Ton  approche  du  prisme  une  source  de  chaleur. 
Cette  cause  est  d'ailleurs  bien  suffisante  pour  rendre  compte  des 
effets  observés.  Il  résulte  des  expériences  de  MM.  Cladstone  et 
Dale  (i),  que  les  indices«de  réfraction  du  sulfure  de  carbone  va- 

(1)  Proceedings  oj  the  Ro/al  Society,  t.  Xll,  p>  \\6. 
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neot  en  moyenne  de  -—  de  leur  valeur,  par  une  élévation  de  tem- 
pérature  de  26  degrés;  il  suffit  donc  d'une  variation  de  |  de  degré 
pour  altérer  ces  indices  de  77777  »  c'est-à-dire  de  plus  d^une  unité 
décimale  du  quatrième  ordre  (i). 

La  mesure  de  la  déviation  est  facile  à  faire,  de  manière  que  le 
quatrième  chiffre  décimal  de  l'indice  soit  connu  avec  précision. 
Mais,  si  les  indices  des  diverses  raies  ne  sont  pas  mesurés  exacte- 
ment à  la  même  température,  cette  précision  est  illusoire  et  les 
valeurs  numériques  obtenues  ne  peuvent  être  la  base  d*une  étude 
sérieuse  de  la  dispersion.  Toutes  les  recherches  sur  les  indices  où 
il  n'est  pas  fait  mention  de  cette  difficulté  sont  par  là  même  sus- 
pectes d'inexactitude.  Les  mesures  de  Fraunhofer  lui-même,  qu'on 
a  si  souvent  employées  pour  éprouver  la  solidité  de  telle  ou  telle 
théorie  particulière  de  la  dispersion,  n'échappent  peut-être  pas  à 
cette  critique. 

La  méthode  suivante  m'a  servi  à  déterminer  les  indices  rapportés 
dans  ce  Mémoire.  Après  avoir  mesuré  la  déviation  des  sept  raies 
principales  du  spectre,  en  allant  par  exemple  de  la  raie  B  à  la 
raie  H,  j'ai  repris  la  même  série  de  mesures  en  rétrogradant  de  la 
raie  H  vers  la  raie  B,  et  j'ai  répété  cette  double  alternative  un 
certain  nombre  de  fois.  Parmi  les  diverses  séries  successivement 
ainsi  obtenues,  il  s'est  toujours  trouvé  un  ou  plusieurs  groupes 
de  deux  séries  consécutives  où  les  nombres  relatifs  à  une  même 
raie  n'ont  dffféré  que  très-peu.  Les  moyennes  de  ces  couples  de 
nonibres  pouvaient  évidemment  être  considérées  comme  ne  diffé- 
rant pas  sensiblement  des  nombres  qu'on  aurait  observés,  s'il  avait 


(i)  Je  sais  qae  M.  Fouqué,  ancien  élève  de  PÉcoIe  Normale,  a  rencontré 
la  même  difficulté  dans  les  recherches  (encore  inédites)  qu^il  exécate  depuis 
quelques  mois  à  PObservatoirei  de  Parts  sur  la  réfraction  de  Peau  et  des  dis- 
solutions salines,  et  quMl  a  été  obligé,  pour  l'écarter,  d^installer  ses  appa- 
reils daqs  le  sous-sol  de  rpbser?aioire,  où  la  variation  diurne  de  la  tempé- 
rature est  exlrèmement  réduite.  On  peut  d^ailleurs  reconnaître  Fezistence  de 
cette  cause  d'erreurs  sans  prendre  de  mesures.  11  suffit  de  pointer  exactement 
la  lunette  d^un  appareil  tant  soit  peu  sensible  sur  une  raie  déterminée  du 
spectre,  ei  d'attendre  quelque  temps,  pour  obtserver  que  le  pointé  n^est  plus 
exact.  Le  déplacement  de  la  raie  par  rapport  au  fil  vertical  dn  réticule  a  lieu, 
il  un  moment  donné  du  jour,  dans  le  môme  sens  pour  toutes  les  raies  et 
croit  avec  le  temps  écoulé  depuis  le  pointé  initial. 
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été  possible  lie  maiotenir  le  liquide  ù  uoe  température  rigoureuse- 
inent  constante,  égale  ii  )a  moyenne  des  températures  très-peu 
dinerentes,  observées  au  commencement  d'une  des  séries  et  à  la 
fin  de  la  suivante.  Comme  exemple  de  re  mode  de  correction,  je 
rapporterai  la  série  entière  des  déviations  que  j'ai  observées  avec 
le  sulfure  de  carbone,  le  5  juillet  1 863. 
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En  eombïnant  d'abord  la  troisième  série  avec  la  quatrième,  puis 
la  quatrième  avec  la  cinquième,  j'ai  obtenu  deux  systèmes  d'in< 
dites  qui  ne  différaient  l'un  de  l'autre  que  dans  les  unités  déri- 
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maies  du  cioquième  ordre.  J'ai  conservé  seulement  les  quatre  dé- 
cimales communes  dans  les  indices  rapportés  p.  4Si;  j'ai  en  outre 
indiqué  la  température  a4^,  35  comme  la  température  des  obser- 
vations. Il  serait  peut-<-étre  plus  exact  de  dire  que  les  indices  des 
diverses  raies  se  rapportent  à  uiie  même  température^  comprise 
entre  24**»  ^  et  24°,  4- 

Note  D.  —  Sur  les  formules  propres  à  représenter  le  phénomène 

de  la  dispersion. 

Il  a  été  proposé  bien  des  formules  différentes  de  celle  de  Gauchj 
pour  représenter  la  relation  de  Tiadice  de  réfraction  et  de  la  lon^ 
gueur  d'onde.  Dans  le  nombre  il  en  est  de  purement  empiriques, 
telles  que  la  formule  de  Rtidberg  (()  ou  la  formule  de  Baden 
Powell  (2);  d'autres,  comme  les  formules  que  MM.  Redtenbacher 
et  Gbristoffel  ont  proposées  plus  récemment  (3),  ont  été  déduites 
de  vues  théoriques  particulières.  Je  n'ai  jugé  utile  de  comparer 
mes  observations  qu'avec  ces  deux  dernières  formules,  et  il  m*a 
semblé  qu'elles  étaient  un  jpeu  moins  propres  à  représenter  les  in- 
dices  observés  que  la  formule  de  Caucby,  si  commode  d'ailleurs 
pour  l'exécution  des  calculs. 

La  formule  de  M.  Redtenbacher  est 


n 


2  13 


Si  l'on  détermine,  pour  le  sulfure  de  carbone,  les  constantes  a  y 
b,  c,  au  moyep  des  indices  relatifs  aux  raies  B,E,  U,  on  trouve 

a  :=  o,4i  143, 

b  z~  —  0,00000 1 32, 

<•  =  —  95,012. 

On  déduit  de  ces  valeurs,  pour  les  indices  correspondants  aux 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiiiue,  2»  série,  %.  XXXVI,  p.  430. 

(2)  Transactions  philosophiques  pour  i835  et  i836. 

(3)  KiDTBRBACBEB,  Das  Bjnamidensystem;  Mannheim,  1857.  Chaistovfbl, 
Annales  de  CkinUff  et  de  Physique»  V  série,  I.  LXl  V,  ^,  370. 
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raies  C,  D,  F,  G, 

C  D  F  G 

Indices  calculés.. . .        i  »6i44       1 96234       i  ,6488       i  ,6727 

Indices  observés.  . .        i  >6i47        i  >624o       i  ,6487        1 ,6728 

DifTérences — o,ooo3  —0,0006  4-0, 000 1   —0,0001 

Dans  le  cas  de  la  créosote,  Findice  relatif  à  la  raie  B  n'ayant 
pas  été  observé,  j*ai  déterminé  les  coefficients  a^  b,  c  k  Taide  des 
indices  relatifs  aux  raies  C,  £,  G.  J'ai  ainsi  obtenu' 

a  :=  0,440% 

b  ^=:  —  0 ,  000000762, 

c  =  — 59,209, 

et  il  est  résulté  de  ces  nombres  les  valeurs  suivantes  des  indices 
calculés  relatifs  aux  raies  D,  F,  H  : 

D  F                  H 

Indices  calculés i  ,54i8  i  ,5554       1 9^79^ 

Indices  observés. ...        i  ,5420  i  ,5553       i  ,5792 

Différences — 0,0002  +0,0001   -+-o,ooo3 

L*accord  des  nombres  calculés  et  des  nombres  observés  est 
sensiblement  moindre  que  dans  les  tableaux  de  la  page  ^'jo. 
La  formule  de  M.  Christoffel  est 

/lo  v'2 

'*   ■■■■■■  -  ■  «M ■^■^■11^  -  ^ 


\/-^-\/-^ 


//«  et  ^0  étant  deux  constantes  spéciales  à  chaque  corps.  En  les 
déterminant  au  moyen  des  indices  relatifs  aux  raies  B  et  G,  j*ai 
obtenu  pour  le  sulfure  de  carbone 

^0=  2,2338,     Xo=  26,685; 

et,  pour  les  ciaq  autres  indices,  la  comparaison  du  calcul  et  de 
l'observation  a  donné  les  nombres  suivants  : 

C                D  E                F                H 

Indices  calculés.  ...        i  ,6i49       i  ,6243  i  ,637a       1 ,6493       i  ,6965 

Indices  observés. ...        i  ,6i48       i  ,6îa43  i  ,6372       1 ,6495       i  ,6964 

Différences -+-o,oooi   -Ho, 0000  -+0,0000  — 0,0002  -4-0,0001 
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Pour  la  créosote,  en  me  servant  des  indices  relatifs  aux  raies 
C  et  G,  j'ai  trouvé 

/îa=2,i443>     >D  =  2i,io3; 

pour  les  autres  indices  la  comparaison  du  calcul  et  de  Tobserva- 
tion  a  donné  les  résultats  suivants  : 

DE                  F  H 

Indices  calculés. .. .        i  ,5423       1,5492       i  ,5559  ^  >^794 

Indices  observés. . .        i  ,54^0       1 ,5488       i  ,5553  i  ,5792 

Différences -+-o,ooo3  -ho,ooo4  -f-o,ooo6  -+-0,0002 

Dans  le  cas  de  la  créosote,  l'accord  du  calcul  et  de  Texpérience  est 
un  peu  moins  satisfaisant  qu'avec  la  formule  de  Cauchy. 

Je  ne  voudrais  déduire  aucune  conclusion  définitive  de  ces 
comparaisons^  et  je  ne  crois  pas  qu'on  puisse  résoudre  la  question 
sans  reprendre  à  nouveau  la  mesure  des  longueurs  d'onde  et  sans 
étendre  les  mesures  d'indices  au  delà  des  limites  du  spectre  visible. 
Il  est  possible  que  l'avantage  de  la  formule  de  Cauchy  tienne  pour 
une  grande  part  à  ce  que  la  méthode  d'interpolation  permet  de 
faire  concourir  toutes  les  observations  à  la  détermination  des  con- 
stantes A,  B,  C,  tandis  que  les  constantes  n^^  >o  de  la  formule  de 
M.  Ghristoffel  sont  calculées  à  Faide  de  deux  observations  seule- 
ment,  et  les  constantes  âr,  b,  c  de  la  formule  de  M.  Redtenbacher 
ù  l'aide  de  trois  observations.  Mais,  pour  l'usage  spécial  que  j'en 
ai  fait^  la  formule  de  Cauchy  me  paraît  préférable  aux  autres. 

Note  E.  —  Sur  quelques  points  de  mes  recherches  précédentes. 

J'ai  dit  dans  la  troisième  partie  de  mes  Recherches^  à  l'occasion 
des  expériences  sur  les  dissolutions  de  perchlorure  de  fer  dans 
l'eau,  l'alcool,  Téther  et  Tesprit-de-bois,  que  ces  diverses  expé- 
riences n'avaient  pas  donné  des  valeurs  concordantes  du  pouvoir 
rotatoire  moléculaire  magnétique  de  la  substance  dissoute,  et  j'ai 
considéré  ce  désaccord  comme  résultant  de  la  formation  de  com- 
posés chimiques  définis  par  la  réaction  du  perchlorure  de  fer  sur 
ses  dissolvants.  (Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série, 
t.  LII,  p.  148,  en  note.)  Depuis  cette  époque,  M.  Béchamp,  en 
montrant  qu'il  existait  plusieurs  combinaisons  solubles  de  sesqui- 
oxyde  et  de  sesquichlorure  de  fer,  est  venu  confirmer  indirecte- 
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ment  ma  conjecture  (Jnnaies,  t.  LVII,  Mémoire  sur  quelques 
oxychlorures  nouveaux). 

J'avais  soumis,  dans  le  cours  de  mes  recherches,  à  Taction  d*un 
fort  électro-aimant  quelques  échantillons  de  platine,  d*iridium,  de 
palladium,  de  rhodium  et  d*osmium,  qui  m'avaient  été  remis  par 
M.  Deville.  Surpris  de  trouver  tous  ces  métaux  assez  fortement 
magnétiques,  et  n'ayant  pas  d^ailleurs  à  ma  disposition  les  sels  de 
la  plupart  d'entre  eux  en  quantités  suffisantes  pour  l'étude  des 
pouvoirs  rotatoires  magnétiques,  je  n'avais  rien  dit  de  ces  expé- 
riences. Je  n'ai  maintenant  aucun  doute  sur  leur  vraie  signification. 
Tous  ces  corps  avaient  été  extraits  de  minerais  contenant  4  ^ 
12  pour  loo  de  fer  métallique,  et  conservaient  sans  doute,  malgré 
la  purification  la  plus  soignée,  une  proportion  de  fer  suffisante 
pour  rendre  compte  des  effets  observés.  (  Foyezy  dans  le  Mémoire 
de  MM.  Deville  et  Debray,  Sur  le  platine  et  les  métaux  qui  l'accom- 
pagnehty  le  tableau  qui  donne  la  composition  des  divers  minerais 
étudiés  au  laboratoire  de  l'École  Normale  supérieure;  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LVI,  p.  449-)  ^^  diamagné- 
tisme  évident  de  tous  les  sels  formés  par  ces  métaux  les  doit  faire 
classer  parmi  les  corps  diamagnétiques. 

Enfin  je  terminerai  par  l'indication  de  quelques  fautes  d'im- 
pression  qui  se  trouvent  dans  mes  trois  premiers  Mémoires. 


ERRATJ, 

Tome  Xl'If  page  Sgi^  ligne  6,  au  lieu  de  o"°,3,  Usez  o*"^  i3. 
Tome  XLllI^  page  Sq,  ligne  i3,  au  lieu  de  o™,oi6,  lisez  o™,  i6. 
Tome  LU,  page  i30y  ligne  8,  au  lieu  de  bezagooe,  lisez  octogone. 
Tome  LU,  page  i3o,  ligne  3  en  reniontaut,  au  lieu  de  hexagonales,  lisez 
octogonales. 
Tome  LU,  page  149»  ligne  i^,  au  lieu  de  hexagonales,  lisez  octogonales. 
TomeLlI,  page  i5o,  ligne  i,  au  lieu  de  hexagonales,  lisez  octogonales. 
Tome  LU,  page  160,  ligne  7,  au  lieu  de  hexagonales,  lisez  octogonales. 
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LES  CORPS  DIVERS  PORTÉS  A  L'INCANDESCENCE  SONT-ILS 
teALENENT  LUMINEUX  A  HÊNE  TEMPÉRATURE? 

Par  m.  F.  DE  LA  PROVOSTAYE. 


Dans  un  Mémoire  imprimé  aux  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  numéro  de  mai  i863,  M.  E.  Becquerel  a  étu- 
dié une  question  que  M.  P.  Desains  et  moi  nous  avions 
traitée  en  passant,  il  y  a  neuf  ans,  dans  le  tome  XXXVUI 
des  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences. 

Comme  on  le  sait,  les  corps  divers  n'émettent  pas,  à 
même  température,  la  même  quantité  de  chaleur  obscure. 
D'après  nos  observations,  lorsqu'ils  sont  également  échauf- 
fés, leurs  émissions  lumineuses  sont  aussi  fort  différentes. 

Depuis  cette  époque,  M.  Kirchhoff  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique  y  t.  LXII,  *p»  179)  a  été  conduit  par  des 
vues  théoriques  à  professer  la  même  opinion.  Voici  ses 
paroles  : 

((  L'intensité  des  rayons  d'une  certaine  longueur  d'onde 
que  des  corps  différents  émettent  à  môme  température  peut 
différer  beaucoup  5  elle  est  proportionnelle  au  pouvoir  ab- 
sorbant des  corps  pour  les  rayons  de  la  longueur  d'onde 
considérée.  » 

M.  Kirchhoff  ajoute  «  que  tous  les  corps  qu'on  échauffe 
graduellement  commencent  par  émettre  à  la  même  tempé- 
rature des  rayons  de  même  longueur  d'onde,  qu'ils  rou- 
gissent à  la  même  température,  et  qu'à  une  températnre 
plus  élevée,  la  même  pour  tous,  ils  commencent  à  émettre 
des  rayons  jaunes,  et  ainsi  de  suite.   » 

C'est  là  une  seconde  question,  très^iiïérente  de  la  pre- 
mière, que  nous  n'avions  point  abordée  dans  notre  travail. 

Sur  le  premier  point,  M.  E.  Becquerel  déclare  nettement 
que,  d'après  ses  expériences,  les  nôtres  sont  erronées 
(Annales  de   Chimie  et  de  Physique^   t.  LXVIII,  p.  93 
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et  94)9  et  aussi,  p.  io4)  «  que  les  corps  solides  tels  que  le 
platine,  Fasbeste,  le  charbon  et  Tor,  depuis  le  moment  où 
ils  commencent  à  devenir  tous  lumineux,  c'est-à-dire  de- 
puis 480  à  490  degrés^  jusqu'aux  températures  les  plus 
élevées,  ont  donné  sensiblement  les  mêmes  effets  au  pho- 
tomètre, »  ce  qui  est  absolument  contraire  à  ce  que  nous 
avons  cru  voir  (1). 

Quand  des  observateurs  arrivent  par  Texpérience  à  des 
résultats  opposés,  on  peut  surtout  en  chercher  la  cause 
dans  tes  circonstances  bien  ou  mal  choisies  au  milieu  des- 
quelles ils  se  sont  placés.  Il  était  dès  lors  tout  naturel  que 
M.  E.  Becquerel  critiquât  notre  procédé  :  c'est  effectivement 
ce  qu'il  a  fait.  Voici  ses  paroles  textuelles  : 

<c  Ils  se  sont  servis,  pour  cette  détermination,  de  petites 
lames  d'or  et  de  platine  recouvertes  de  diverses  substances 
et  échauffées  par  un  courant  électrique.   » 

Puis,  après  avoir  indiqué  le  photomètre  :  • 

«  Il  est  possible  que  les  différents  points  des  lames  mé- 
talliques parcourues  ainsi  par  le  courant  électrique  et  recou- 
vertes de  substances  différentes,  placées  dans  l'air,  se  refroi- 
dissent inégalement  vite,  et  ne  soient  pas  au  même  instant 
à  même  température.  C'est  par  ce  motif  que  diverses  ma- 
tières échauffées  ainsi  ont  paru  des^enir  visibles  à  partir  de 
limites  différentes  de  température^  tandis  qu'au  contraire, 
d'après  les  expériences  qui  vont  être  citées  plus  loin,  les 
corps  solides  qui  ont  été  soumis  à  l'expérience  ont  commencé 
à  devenir  lumineux  à  partir  du  même  degré  thermo- 
métrique.  )) 

Remarquons  d'abord  que  dans  la  Note  à  laquelle  renvoie 
M.  E.  Becquerel,  nous  n'avons  point  dit  que  les  diverses 


(1)  Pour  ne  rien  omettre,  je  dois  dire  qu^à  la  page  97  yà  trouve  les  ligues 
suivantes  :  «  Pai  admis  que  les  corps  commencent  à  émettre  de  la  lumiéro 
à  partir  de  la  même  limite  de  température,  ^uûîfu^  avec  une  intensité  diffé- 
rente ...» 
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malières  échauffées  ont  paru  devenir  visibles  a  partir  de 
limites  différentes  de  température  (i),  mais  bien  que,  dans 
des  circonstances  d*échauffement  identiques^  des  surfaces 
de  natures  différentes  envoient  des  quantités  de  lumière 
très-inégales.  Dès  lors  rien,  dans  ce  que  nous  avions  donné 
comme  un  résultat  d'expériences,  ne  nous  empêchait  d'adr 
mettre,  avec  M.  Kirchhoff,  que  tous  les  corps  deviennent 
visibles  à  partir  de  la  même  température,  quoique  avec  des 
intensités  différentes. 

Quant  à  Tobjection  sur  l'inégalité  de  température  des 
diverses  parties  de  la  lame,  une  lecture  plus  attentive  de  la 
Note  des  Comptes  rendus  aurait  empêché  M.  Becquerel 
de  nous  l'adresser. 

Indiquons  ici  avec  quelques  détails  la  disposition  de  Tex- 
périence.  Concevons  (fig*  i)  une  lame  de  platine  PP'  très- 

Fijf.   I. 
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mince,  dont  la  face  antérieure  soit  métallique  et  la  face 
postérieure  couverte  d'oxyde  noir  de  cuivre.  CC  Si  la  lame 
a  partout  la  même  épaisseur,  évidemment  les  deux  moitiés 
droite  et  gauche  seront  également  échauffées  par  le  courant 
électrique,  et  ni  l'action  de  l'air,  ni  Faction  du  rayonne- 
ment, ne  peuvent  troubler  cette  égalité.  Supposons  mainte- 
nant qu'on  ait  (fig»  a)  noirci  la  partie  postérieure  C  de  la 


Fig. 
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moitié  gauche  et  la  partie  antérieure  C'de  la  moitié  droite. 


(i)  Il  est  vrai,  M.  de  la  Provostaye a  dit  quelque  chose  de  semblable;  tou~ 
tefois,  cen^esl  point  en  i854)  c'est  dans  son  travail  imprimé  en  janvier  i863. 
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celte  inversion  ne  peut  altérer  les  températures  des  deux 
moitiés  qui  demeurent  toujours  les  mêmes,  quoique  leurs 
parties  identiques  regardent  des  points  opposés  de  l'espace. 
Venons  à  Tinégalité  d'épaisseur.  Si  la  portion  droite  est 
plus  mince,  elle  sera  plus  échauffée,  et  Toxyde  C,  par  cette 
seule  cause^  pourra  être  plus  lumineux  que  le  platine  P. 
Mais  alors  la  portion  gauche  sera  plus  épaisse,  elle  sera 
moins  chaude,  et  l'oxyde  C  devra  être  moins  lumineux  que 
le  platine  P'.  L'expérience  montrant  que  l'oxyde  est  plus 
lumineux  sur  les  deux  faces,  l'inégalité  observée  n'est  pas 
explicable  par  une  différence  dans  l'épaisseur  des  deux 
moitiés  de  la  lame. 

Ces  développements  suflSront  pour  montrer  que  les  con- 
ditions de  notre  expérience  avaient  été  établies  avec  ré- 
flexion. 

M.  Becquerel  poursuit  : 

(C  D'un  autre  côté,  il  aurait  été  préférable,  dans  les  expé- 
riences précédentes,  de  comparer  l'intensité  de  la  lumière 
émise  par  une  surface  incandescente  à  l'intensité  d'une 
lumière  fixe,  et  non  pas  à  celle  d'une  autre  portion  de  la 
même  surface.   » 

Nous  ne  pouvons  apercevoir  quel  avantage  on  peut  trou- 
ver à  substituer  la  seconde  méthode  à  la  première.  Dans  la 
première,  une  seule  erreur  est  possible,  celle  à  laquelle  on 
est  exposé  dans  toute  observation  physique  \  dans  la  se- 
conde, on  a  deux  erreurs  de  ce  genre  à  redouter,  et,  de 
plus,  deux  nouvelles  erreurs  qui  peuvent  provenir  d'une 
variation  de  l'intensité  lumineuse  du  second  corps  et  d'une 
variation  de  la  lampe  pendant  le  temps  qui  s'écoule  entre 
les  deux  observations. 

Après  avoir  repoussé  les  attaques  dirigées  contre  nous, 
passons  à  l'examen  de  la  partie  du  travail  de  M.  E.  Bec- 
querel où  il  a  remplacé  nos  procédés  par  des  procédés  qui 
lui  sont  propres. 

Nous  dirons  d'abord  en  deux  mots  que  nous  éprouvons 
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quelque  surprise  en  voyant  le  degré  de  précision  que 
M.  Becquerel  prétend  atteindre  dans  ses  expériences  de 
mesure.  Les  températures  sont  données  par  la  graduation 
du  magnétomètre  qui  est  comparé  au  tbernK>mètre  à  air. 
Or,  en  indiquant  une  déviation  de  2299,44  (p-  ^^)i  on 
veut  dire  sans  doute  que  le  centième  est  peu  sur,  le  dixième 

probable  et  l'uni  lé  certaine  :  mais  Tunité,  c^est  — ^  =  6" ^2^ 
*  2299 

puisque  Técartdn  barreau  doit  être  inférieur  à  4  degrés.  Si 

on  peut  lire  6",  2  et  même  o'',  06,  peut-on  regarder  cette 

lecture  comme  donnant  une  mesure  réelle? 

En  second  lieu,  relativement  au  photomètre,  M.  Bec- 
querel croit  (p.  100)  que  dans  les  cas  les  plus  défavo- 
rables il  répond  d'une  différence  d'éclat  indiquée  par  une 
rotation  de  prisme  égale  à  5  minutes.  Ceci  veut  dire  qu'il 
apprécie  les  intensités  lumineuses  de  deux  fils  à  yttô  p*^ès. 
Nous  avions  cru  jusqu'ici  qu'on  était  le  plus  souvent  obligé 
de  se  contenter  de  ^  et  qu'on  n'allait  jamais  beaucoup  au 
delà  de  77^ . 

Pour  comparer  les  pouvoirs  émissifs  du  platine  et  de 
l'oxyde  de  cuivre,  nous  nous  étions  placés  dans  une  enceinte 
noire  à  basse  température,  de  sorte  que  la  lumière  reçue 
par  l'œil  provenait  uniquement,  d'un  côté  du  platine,  de 
l'autre  de  l'oxyde  de  cuivre.  On  opérait  donc  bien,  sans 
altération  et  sans  mélange,  sur  les  quantités  qu'il  s*agissait 
de  comparer. 

Quant  à  M.  Becquerel,  il  a  cru  devoir  placer  les  corps 
étudiés  dans  un  tuyau  en  terre,  formant  enceinte,  porté 
tout  entier  à  la  même  température  que  ces  corps.  Il  cherche 
à  démontrer  que  l'enceinte  n'a  pas  d'influence  ;  puis,  après 
avoir  vu  que  dans  ces  circonstances  le  platine,  l'or,  le  char- 
bon, l'asbesle,  etc.,  envoient  la  même  quantité  de  lumière 
à  même  température,  il  conclut  de  son  observation  que  tous 
les  corps  ont  le  même  pouvoir  émissif  pour  la  chaleur  lu- 
mineuse, ou,  en  d'autres  termes,  enverraient,  s'ils  étaient 
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placés  hors  de  rencciiue,  c'osl-à-diro  ëmeltraîent,  la  même 
quantité  de  lumière  a  même  température. 

Il  est  tout  à  fait  impossible  d'admettre  une  pareille  pro- 
position. 

Personne  ne  conteste,  s'il  s'agit  de  la  chaleur,  qu'un 
élément  de  platine,  par  exemple,  pris  dans  une  enceinte 
dont  tous  les  points  sont  également  chauffés,  et  qui  reçoit 
d'un  élément  noir  une  quantité  de  chaleur  que  nous  repré- 
senterons par  loo,  n'en  renvoie  autant  au  moment  de  l'équi- 
libre. Seulement,  le  mot  renuoyerne  signifie  point  émettre. 
Si  on  opère  à  la  température  de  Teau  bouillante,  le  platine 
n'émet  qu'une  quantité  de  chaleur  égale  à  lo  ^  c'est  par  ré- 
flexion qu'il  renvoie  l'excédant  égal  à  90.  La  théorie  que 
nous  rappelons  ici  est,  dans  ses  traits  principaux,  aussi  cer- 
taine qu'une  quelconque  des  théories  physiques^  elle  est 
vraie  pour  toutes  les  températures. 

Evidemment,  tout  se  passe  pour  la  lumière  comme  pour 
la  chaleur^  et,  si  le  platine  envoie  autant  de  lumière  que 
le  charbon,  c'est  que  la  lumière  émise  par  celui-ci  est  égale 
h  la  lumière,  partie  émise,  partie  réfléchie,  envoyée  par  le 
platine. 

M.  E.  Becquerel  reconnaît  (p.  104,  dernières  lignes) 
que  le  platine  réfléchit  la  lumière  de  l'enceinte  dès  que 
celle-ci  devient  un  peu  plus  chaude  que  lui  ^  il  réfléchit  dès 
lors  tout  aussi  bien  la  lumière  de  l'enceinte  à  même  tem- 
pérature. Ainsi,  non-seulement  l'action  de  l'enceinte  n'est 
pas  négligeable,  mais  elle  produit,  pour  certains  corps  réflé- 
chissants, la  plus  grande  partie  de  l'effet  observé.  Cela 
étant,  l'expérience  de  M.  Becquerel  est  une  confirmation 
de  la  proposition  qu'il  attaque  :  car,  si  la  lumière  renvoyée 
par  le  platine  provient  en  grande  partie  de  la  réflexion,  ce 
qui  est  absolument  certain,  la  quantité  qu'il  émet  est  néces- 
sairement beaucoup  moindre  que  celle  émise  par  le  charbon 
à  même  température. 

Quant  à  l'expérience  où,  pour  montrer  expérimentale- 
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ment  que  l'enceinte  n*a  pas  d'influence,  on  a  placé  les  fils 
du  couple  thermo-électrique  platine-palladium  dans  un 
bec  de  gaz  d'éclairage  mélangé  d'air  (p.  io3) ,  nous  ferons 
seulement  remarquer  que  M.  Becquerel  s'est  placé  là  dans 
des  circonstances  qu'il  a  précisément,  au  commencement 
de  son  Mémoire  (p.  63^  dernière  ligne),  recommandé  d'é- 
viter arec  le  plus  grand  soin  parce  qu'elles  altèrent  rapide- 
ment la  force  électro motrice  du  couple.  On  pourrait  dire 
aussi  que  l'enveloppe  gazeuse,  qui  est  peut-être  carbonée, 
formé  une  enceinte  et  qu'elle  n'est  pas  sans  influence.  Mais 
nous  admettrons,  si  l'on  veut,  que  ces  objections  sont  sans 
fondement,  et  nous  nous  bornerons  à  insister  sur  les  prin- 
cipes qui  ne  permettent  en  aucun  cas  d'admettre  que  les 
quantités  totales  de  lumière  reçues  par  Toeil  ne  dépendent 
pas  de  l'état  de  l'enceinte. 

Cette  Note  peut  se  résumer  comme  il  suit  :  M.  E.  Bec- 
querel i^  nous  a  cités  inexactement^  a^  il  fait  à  notre  mé- 
thode des  reproches  sans  fondement  ;  3®  ses  propres  expé- 
riences, interprétées  comme  elles  doivent  l'être,  confirment 
les  nôtres. 


MEMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Pa»  m.  Adolphb  WURTZ. 


Sur  ituel<|aet  nouveciiix  composés   obtenus  par  voie  de  substitution 
de. l'azote  et  sur  de  nouveaux  alcools  qui  en  dérivent; 

par  M»  9.  Ckiess  (i). 

L'auteur  a  observé  précédemment  que  lorsqu'on  soumet 
l'aniline  dissoute. dans  6  à  8  fois  d'alcool  à  l'action  d'un 
courant  de  gaz  nitreux,  il  se  forme  un  liquide  rouge-brun 
qui  constitue  le  diazoamidobenzol, 

Aniline.  »-    ■■  s,  ■^.    - 

Diazoamidobensol . 


(i)  Proeeedings  ofthe  Hoyal  Society,  t.  XU,  p.  418;  janvier  1863. 
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Le  diazoamidobeiizol,  soumis  à  l^aclion  de  Tacide  ni- 
trique contenant  de  Tacide  nilreux,  se  transforme  en  un 
nouveau  composé  selon  Téquation 

C'*n"Az3-h2HAz0'-f-HAz0^  =  2(C«H^A22HAz0^)4-2H*0(i). 

Diazoami-  Nouveau  composé, 

dobenzol . 

Ce  nouveau  composé,  qui  constitue  le  nitrate  de  diazoben- 
zol,  peut  être  produit  bien  plus  facilement  par  l'action  de 
Tacide  nitreux  sur  le  nitrate  d'aniline 

C«H'Az,  HAzO»  H-  HAzO'  =  OH*  Az»,  HAzO»  -+-  aH^O, 

Mitrale  d^aniline.  Nitrate  de  diaKobenzoI. 

Cette  réaction  a  fourni  à  Fauteur  un  nombre  considérable 
de  dérivés  possédant  une  constitution  analogue  et  obtenus 
par  substitution  de  Tazote  à  l'hydrogène,  non-seulement 
dans  des  monamines  monacides,  mais  encore  dans  des 
di aminés.  Un  des  corps  obtenus  à  Taîde  de  ces  dernières  fait 
l'objet  de  la  présente  Note. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  nitreux  dans  une 
solution  froide  de  nitrate  de  benzidine,  base  que  les  re- 
cherches de  M.  P. -W.  Hofmann  ont  caractérisée  comme 
une  diamine  diacide  très-bien  déGnie,  il  se  forme  un  nou- 
veau composé  qui  cristallise  du  sein  de  l'eau  en  aiguilles 
blanches.  Ce  composé  est  doué  de  propriétés  explosives 
comme  le  fulminate  de  mercure.  Sa  composition  a  été  éta- 
blie par  l'analyse  d'un  sel  de  platine  qui  renferme 

0»H«Az\  2  H  Cl,  2P1CK 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ce 
nouveau  corps  : 

C'*H'*Az%  2HAzO»-+-2HAzO*  =  C'»H«AzS  2H  AzO* -h  4H'0, 

Nitrate  de  benzidine.  Nouveau  composé. 

(i)  C=i2.  H=ï.  0  =  iG. 

32. 
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Quoique  présentant  en  elles-mêmes  un  intérêt  secondaire, 
ces  nouvelles  substances  méritent  d'être  notées  en  raison 
des  corps  nombreux  et  souvent  particuliers  qui  résultent  de 
leur  décomposition.  Ainsi  le  composé  tétrazoté  qui  vient 
d'être  décrit,  lorsqu'il  est  soumis  à  l'ébullition  avec  de 
Feau,  se  dédouble  conformément  à  l'équation  suivante  : 

C'^H'Az*,  2HAzO»-f-2H»0==C"H'»0*  +  Az*  4-  2HAzO^ 
Nitrate  du  composé  tétrazoté.  Nouvelle  substance. 

La  nouvelle  substance  non  azotée  qu'on  obtient  ainsi  cris- 
tallise en  lamelles  sublimables.  Sa  composition  et  ses  pro- 
priétés la  caractérisent  comme  occupant,  avec  le  phénol, 
une  place  intermédiaire  entre  les  acides  et  les  alcools  :  il 
forme  une  série  très-étendue  de  dérivés  qu'on  peut  carac- 
tériser, d'une  manière  générale,  par  la  formule 

2  corps  phénylique  —  2H  =  nouveau  composé. 

L'auteur  mentionne  seulement  le  chlorure  qui  correspond 
au  nouvel  alcool  (acide).  Ce  corps  cristallise  en  lames 
blanches  volatiles.  On  peut  le  préparer  facilement  en  chauf- 
fant avec  du  carbonate  de  soude  le  sel  de  platine  mentionné 
plus  haut.  La  réaction  a  lieu  à  100  degrés, 

C"H«AzS  2HCi,  2PtCl»=  C'2H«C1'  +  2PtCP-4-4Az. 

En  terminant,  l'auteur  annonce  que  le  nitrate  de  naph- 
tylamine  donne  de  même  un  composé  azoté, 

C'*H«Az»,  HAzO\ 

Ce  corps,  lorsqu'il  est  soumis  à  l'action  de  l'eau  bouillante, 
éprouve  une  décomposition  analogue  à  celle  qu'on  re- 
marque avec  le  liitrate  de  diazobenzol, 

C«H<AzS  HAz03  4-H'0==C«H«0-4-H  AzO% 

Nitrate  de  diazobeQzol.  Phénol. 

C'«H«Az2,  H AzO^  +  H'O  =  C'^fl'O  -f-  2Az  -f-  AzO^ 

Nitrate  de  diazonaphtol.  Nouveau  corps. 


(  5oi  ) 

Ce  nouveau  corps  n'a  pas  encore  été  analysé;  mais  sou 
mode  de  formation  et  ses  propriétés  (il  cristallise  en  ai- 
guilles blanches  très-fusibles  qui  possèdent  Todeur  de  la 
créosote)  autorisent  à  penser  qu'il  constitue  l'alcool  de  la 
série  napthalique  qui  a  si  longtemps  échappé  aux  recherches 
des  chimistes. 


Sur  la  transformation  de  l*ao£de  pyroraoémique  en  acide  lactique; 

par  M.  B.  Debus  (i). 

L'acide  pyroracémique  est  homologue,  d'après  sa  com- 
position, avec  l'acide  glyoxylique.  Il  est,  par  conséquent, 
intéressant  de  comparer  les  propriétés  des  deux  acides.  On 
sait  que  l'acide  glyoxylique  dissout  le  zinc  et  se  convertit 
en  acide  glycolique  (2).  Si  l'acide  pyroracémique  se  com- 
portait delà  même  manière,  il  devrait  se  transformer,  dans 
cetie  réaction,  en  acide  lactique, 

2C^  H*  O^  -t-  2  Zn  =  C»H>Zn O'  4-  C  H* Zn O^  (3) 

Âc.  pyroracémique.  Pyroracémate      Laciate  de  zinc. 

de  sioc. 

Cette  réaction  s'accomplit  en  effet  et  donne  naissance  à 
du  lactate  de  zinc  ou  à  un  sel  de  la  même  composition.  On 
a  opéré  comme  il  suit  : 

Le  liquide  acide  qui  a  été  obtenu  dans  la  distillation  de 
l'acide  tar trique  a  été  rectifié,  et  les  portions  passant  de 
i3o  à  160  degrés  et  de  160  à  170  degrés  ont  été  recueillies 
à  part.  On  peut  préparer  de  l'acide  lactique  avec  chacune 
de  ces  portions. 

La  portion  qui  avait  passé  de  i3o  à  160  degrés,  et  qui 
était  formée  par  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide 
pyroracémique,  a  été  étendue  de  deux  ou  trois  fois  son  vo- 

{1)  Journal  of  ihe  Chemical  Sucietjr,  1^  série,  t.  I,  p.  260. 

(a)  Debus,  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  3*  série,  l.  LXVJil,  p.  l{(fi» 

(3)  C  =  12.  H  =  1.0=  16. 
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lume  d'eau,  après  quoi  des  morceaux  de  zinc  y  ont  été  intro- 
duits. Il  y  a  eu  réaction  immédiate;  le  liquide  s*est  échauffé, 
mais  le  dégagement  d'hydrogène  n*a  pas  été  en  rapport 
avec  Ténergie  apparente  de  cette  réaction.  Le  tout  a  été 
exposé  ensuite  à  la  température  de  loo  degrés  ;  puis,  après 
un  repos  de  vingt-quatre  ou  de  quarante-huit  heures,  le 
liquide  a  été  filtré.  Le  zinc  ayant  été  précipité  de  la  solu- 
tion par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  a  évaporé  la 
liqueur  au  bain -marie.  Après  avoir  ajouté  de  Teau  au  ré- 
sidu on  a  neutralisé  le  liquide  avec  du  marbre.  L'addition 
d'alcool  absolu  chaud  a  déterminé  un  précipité  d'uir  sel  de 
chaux  et  la  solution  alcoolique  convenablement  concentrée 
a  laissé  déposer  de  petits  groupes  de  cristaux  aiguillé» 
offrant  l'apparence  et  la  composition  du  lactate  de  chaux. 
Ces  cristaux  possédaient  aussi  quelques-unes  des  propriétés 
du  lactate  de  chaux,  seulement  ils  ne  paraissaient  pas  offrir 
la  même  solubilité  dans  Teau.  Une  partie  de  ces  cristaux 
exigeait  pour  se  dissoudre  14^8  parties  d'eau  à  21  degrés, 
tandis  que  i  partie  de  lactate  de  chaux  (obtenu  par  fermen- 
tation) exige  seulement  9,5  parties  d'eau  froide.  Il  faudra 
donc  de  nouvelles  expérfences  pour  décider  la  question  de 
savoir  si  l'acide  obtenu  avec  l'acide  pyroracémique  est 
identique  ou  isomérique  avec  l'acide  lactique  ordinaire. 
L'action  du  zinc  sur  un  mélange  d'acide  acétique  et 
d'acide  pyroracémique  peut  s'accomplir  selon  l'équation 

2C'H*0*  -h  Zn»-+-  C»H*0»  =  2C'H'ZnO»  +  C^H'O» 

Ac.acctiqiio.  Acide         Acétate  de  zinc.  Ac.  lactique. 

pyroracémique. 


(?H«0'  H-  Zn  =  C'H^Zd  0^  -+-  H 

Acide  lactique.  Lactate  de  zinc. 

Il  existe  deux  autres  acides  intimement  liés  avec  l'acide 
pyroracémique,  savoir:  l'acide  malonique  et  l'acide  tar- 
tronique.  Tous  deux  ont  un  mode  de  formation  analogue  ; 
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l'acide  malonique  se  forme  par  Toxydation  lente  de  Tacide 
malique,  et  Tacide  tartronique  par  l'oxydation  lente  de 
Tacide  tartrique, 

Acide  nialique.  Acidti  malonique. 

e  W  0«  —  CB^O  =  C^H*  0* 

Acide  larlrique.  Acide  tarlronique. 

e  H«  0«  ~  CH»  o^  =  o  w  o^ 

Acide  tartrique.  Ac.  pyroracémique. 

Ou  peut  considérer  comme  homologues  les  acides  gly- 
oxylique  et  pyroracémique  :  ils  se  comportent  en  effet  de 
la  même  manière  sous  l'influence  de  Thydrogène  naissant^ 
l'un  formant  de  l'acide  glycolique  et  l'autre  de  l'acide  lac- 
tique. Dès  lors  on  peut  dire  que  l'acide  pyroracémique  est 
à  l'acide  malonique  ce  que  l'acide  glyoxylique  est  à  l'acide 
oxalique, 

Acide  glyoxylique.    Ac.  pyroracémique, 

G'  W  O*  O  R*  O* 

Acide  oxalique.  Acide  malonique. 
Q2  H»  0*  C^*  H^  0* 

Inconnu.  Acide  tartronique. 

Le  terme  C  H'  O*  correspondant  à  Tacide  tartronique 
manque  et  n^existe  probablement  pas. 


Sur  les  peroxydes  des  radicaux  des  acides  org^aniques; 

par  sir  B.-C.  Brodie  (i). 


L'auteur  a  décrit  antérieurement  (a)   les  peroxydes  de 


(i)  Proceedings  qflhe  Rajal  Society,  t.  XII,  p.  655  ;  juin  i863. 
(•2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LV,  p.  22/4. 
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benzoyle  et  d'acétyle  C**H»«0*  et  C*H«0*  (i).  Dans  le  pré- 
sent Mémoire  il  donne  quelques  indications  concernant  les 
peroxydes  de  nitrobenzoyle,  de  cuményle,  de  butyryle  et  de 
valéryle,  et  décrit  Faction  du  peroxyde  de  baryum  sur  les 
anhydrides  bibasiques.  Le  peroxyde  nitrobenzoïque  est 
formé  par  l'action  de  Tacide  nitrique  fumant  sur  le  peroxyde 
de  benzoyle.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C'«H»(AzO^)'0^ 

Le  peroxyde  de  cuményle  C'°H*'  O^  est  préparé  par  Tac- 
lion  du  chlorure  de  cuményle  sur  le  peroxyde  de  baryum, 
selon  le  procédé  qui  sert  à  la  préparation  du  peroxyde  de 
benzoyle. 

Les  peroxydes  de  butyryle  et  de  valéryle  sont  préparés 
par  Faction  de  Fhydrate  de  peroxyde  de  baryum  sur  les 
acides  anhydres.  Il  suffit  de  mélanger  dans  un  mortier  des 
quantités  équivalentes  des  deux  substances.  On  sépare  les 
peroxydes  formés  en  agitant  avec  de  Féther  Feau  dans  la- 
quelle ils  sont  suspendus  et  dissous.  Ces  substances  consti- 
tuent  des  liquides  oléagineux  denses  qui  détonent  légère- 
ment lorsqu'on  les  chaufle,  mais  qui  ne  s^  décomposent  pas 
si  facilement  que  le  peroxyde  d'acéiyle.  Ils  prennent  nais- 
sance en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

2(C*H'0)»0  +  Ba»0=^  =  2(C*H'0)BaO  -f-  (C*H'0)'a* 

Acide  butyrique  Butyrate  Peroxyde 

anhydre.  de  baryum.  de  butyryle. 

2(C^H»0)^0  4-  Ba'O^  =  2(C*H»0)BaO  -4-  (C»H«0)=»0^ 

Acide  valérique  Valératd  Peroxyde 

anhydre.  de  baryum.  de  valéryle. 

Formées  par  Faction  des  peroxydes  alcalins,  ces  substances 
sont  aussi  décomposées  par  ces  mêmes  peroxydes,  offrant 
ainsi  un  exemple  curieux  de  ces  actions  consécutives  qu'on 


(i)  C=i2;  H=iî  0==i6. 
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a  envisagées,  dans  un  Mémoire  précédent,  comme  la  cause 
de  certaines  décompositions  catalytîques  (i). 

Ces  réactions  sont  interprétées  par  l'équation  suivante, 
dans  laquelle  R  signifie  un  radical  organique  oxygéné  : 

R^O  H-  Ba^O^  =  2  Ba  RO  -f  0'. 

L'action  des  anhydrides  bibasiques  sur  les  peroxydes  al- 
calins offre  un  intérêt  spécial. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  succinique  anhydre,  de  l'a- 
cide caniphorique  anhydre^  de  la  lactide,  à  un  équivalent 
de  per^oxydede  baryum  hydraté,  on  obtient  une  solution 
qui  possède  les  propriétés  oxydantes  les  plus  énergiques, 
qui  blanchit  l'indigo,  dégage  du  chlore  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  oxyde  les  prolosels  de  fer  et  de  manganèse,  mais 
qui  ne  décolore  pas  le  permanganate  de  potasse,  et  qui  ne 
donne  pas  avec  l'acide  chromique  la  couleur  bleue  qui 
forme  le  peroxyde  d'hydrogène.  Soumises  à  Tébullition, 
ces  solutions  dégagent  de  l'oxygène  et  contiennent  alors  un 
sel  de  l'acide  employé  ^  ainsi  elles  donnent,  dans  le  cas  de 
l'acide  succinique,  un  précipité  cristallin  de  succinate  de 
baryum;  dans  le  cas  de  l'acide  camphorique,  une  solution 
d'où  l'acétate  de  plomb  précipite  du  camphorate  de  plomb. 
Ces  solutions  sont  dans  un  état  de  décomposition  continue, 
et  ce  n'est  qu'avec  l'acide  camphorique  qu'on  a  pu  analyser 
la  substance  formée,  et  cela  seulement  par  des  procédés  in- 
directs. L'oxygène  contenu  dans  le  peroxyde  organique  a  été 
dosé  dans  un  volume  connu  de  la  solution  par  le  moyen 
d'une  liqueur  titrée  d'iode;  l'acide  camphorique  formé  par 
l'ébullition  a  été  déterminé  par  précipitation  avec  l'acétate 
de  plomb  dans  un  volume  déterminé  de  la  même  solution, 
et,  dans  une  troisième  portion,  le  baryum  a  été  déterminé 

(i)  Brodie,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*^  série,  t.  LX,  p.  227. 
Nous  donnerons  prochainement  un  extrait  d''un  second  Mémoire  que 
M.  Brodie  vient  de  publier  {«ur  ce  sujet. 
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à  Tétat  de  sulfate.  On  a  trouvé  ainsi  que  la  réaction  donne 
lieu  à  la  formation  du  sel  de  baryte  du  peroxyde  de  cara- 
pliojyle,  selon  la  réaction 

€»•  H'*  O»  4- Ba^  O»  =  C»  H '*  0*  Ba^ 


Le  nouveau  corps  est  bien  le  sel  de  baryte  du  peroxyde 
de  camphoryle,  et  non  le  camphorate  de  peroxyde  de  ba- 
ryum. Cela  est  prouvé  par  les  réactions  de  la  solution,  qui 
ne  donne  pas  de  peroxyde  d'hydrogène  lorsqu'elle  est  dé- 
composée par  les  acides,  ou  un  précipité  de  peroxyde  de 
baryum  lorsqu'on  la  chauffe  avec  la  baryte. 

Les  peroxydes  organiques  constituent  un  groupe  nou- 
veau et  particulier  de  composés  chimiques  caractérisés  par 
des  réactions  qu'on  n'a  pas  encore  signalées,  jusqu'à  pré- 
sent, dans  un  composé  de  carbone.  Ces  réactions  donnent 
une  grande  extension  à  nos  vues  sur  les  propriétés  possi- 
bles des  composés  organiques  et  sur  leurs  analogies  avec  les 
substances  minérales.  Les  nouveaux  corps  sont  les  repré- 
sentants du  chlore  dans  le  même  sens  que  les  oxydes  des 
ammoniums  composés  soQt  les  représentants  de  la  potasse. 
Et  ces  analogies  sont  plus  étroites  que  celles  qui  font  res- 
sembler l'éther  et  l'alcool  et  un  oxyde  à  son  hydrate,  ou 
qui  font  de  l'éthyle  ou  du  gaz  des  marais  les  analogues  de 
l'hydrogène.  L'analogie  entre  les  peroxydes  organiques  et 
le  chlore  est  profonde  et  ne  consiste  pas  seulement  dans 
une  analogie  de  la:  forme  symbolique,  mais  dans  une  iden- 
tité absolue  des  réactions.  L'analogie  qu'on  suppose  exister 
entre  le  type  peroxyde  et  le  chlore  trouve  son  expression  la 
plus  saisissante  dans  le  peroxyde  organique.  Non-seule- 
ment le  chlore  est  représenté  par  le  peroxyde,  mais  l'acide 
chlorhydrique  est  représenté  par  l'acide  organique,  et  l'on 
pourrait  aisément  construire  une  série  d'équations  paral- 
lèles propres  à  montrer  le  caractère  identique  des  réactions 
des  deux  classes  de  substances.  Les  unes  elles  autres  déco- 
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lorenl  les  solulions  d'iiidîgo,  oxydent  les  prolosels  de  fer 
et  de  manganèse,  décomposent  l'eau  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  et  dégagent  de  l'oxygène  avec  un  peroxyde 
alcalin  en  formant  le  sel  de  l'acide  correspondant. 


HËHOIRËS  SUR  LA  PHYSIOUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Note  fur  le  spectre  du  thallium;  par  M.  TKTilliam  Allen  Miller. 


Lue  à  la  Société  Royale  de  Londres  le  1 5  janvier  i863 


Le  spectre  du  thallium,  lorsqu'on  l'observe  à  la  manière 
ordinaire,  en  introduisant  le  métal  ou  un  de  ses  sels  dans 
la  flamme  du  chalumeau  à  gaz,  se  réduit,  comme  on  sait, 
h  la  belle  raie  verte  qui  a  révélé  l'existence  de  ce  nouveau 
corps  à  M.  Crookes.  Il  en  est  encore  de  même  dans  la 
flamme  du  chalumeau  à  oxygène  et  hydrogène.  Mais  lors- 
qu'on emploie  le  thallium  pur  h  servir  d'électrode  par  la 
décharge  d'un  puissant  appareil  d'induction,  le  spectre  de 
cette  décharge  présente  une  complication  remarquable. 
Oulre  la  raie  verte  dont  on  vient  de  parler  et  les  raies 
connues  de  l'air  atmosphérique,  on  voit  un  certain  nombre 
de  lignes  nouvelles,  parmi  lesquelles  on  remarque  surtout 
cinq  raies  principales,  savoir  :  une  raie  très-faible  dans 
Torangé,  deux  raies  d'intensité  à  peu  près  égale  dans  le 
vert,  un  peu  au  delà  de  la  raie  brillante  caractéristique  ;  une 
troisième  raie  verte  beaucoup  plus  faible,  séparée  de  la 
dernière  des  deux  raies  précédentes  par  un  intervalle  à  peu 
près  égal  à  celui  qui  les  sépare  elles-mêmes  Tune  de  l'autre  ] 
une  raie  brillante  et  bien  définie  dans  le  bleu.  Toutes  ces 
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raies  sont  irès-visibles  sur  les  bords  du  speclre,  et  pres- 
que insensibles  en  son  milieu.  On  sait  que  cette  apparence 
est  caractéristique  des  raies  métalliques  et  les  distingue 
nettement  des  raies  atmosphériques.  Dans  une  atmosphère 
d'hydrogène,  les  mêmes  raies  nouvelles  sont  visibles,  quoi- 
que avec  une  moindre  intensité. 

Enfln  M.  Miller  a  obtenu  une  image  photographique  du 
speclre  du  thallium.  Il  a  ainsi  reconnu  Texistence  de  neuf 
groupes  principaux  et  de  quelques  groupes  secondaires  de 
raies  dans  la  partie  invisible  du  spectre.  L'aspect  de  cette 
image  rappelle  tout  à  fait  le  spectre  du  cadmium  et  du 
plomb,  surtout  celui  du  plomb. 

La  complication  remarquable  que  présentent  tant  la  partie 
visible  que  la  partie  invisible  du  spectre  du  thallium  à  de 
hautes  températures  est  jugée  par  M.  Miller  défavorable  à 
l'opinion  qui  rapproche  ce  métal  des  métaux  alcalins. 
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